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r?, MÉCANIQUE. — Sur les surfaces funiculares. 
Note de M. Léox Leconst. 


6 Dans une Note du 1 r juin 1930 ('), j'ai désigné sous ce nom la forme prise 
| par un réseau plan, à mailles carrées hoen petites, composé de fils 
flexibles et inextensibles noués entre eux aux points de rencontre, lorsque, 
_ comme dans le cas d’une courbe funiculaire, on applique à ses éléments 
linéaires des forces extérieures du même ordre de grandeur que ces élé- 
ments: Sous l’action de telles forces, les mailles deviennent des losanges 
.  infinitésimaux, dont les angles varient généralement en passant d'une maille 
_ àune autre. Dans la situation primitive, on peut prendre comme coordonnées 
. Cartésiennes d’un point quelconque les distances s, s à deux fils rectangu- 
-  laires du réseau plan. Les longueurs s, 5 se conservent dans la déformation, 
» et deviennent alors des coordonnées curvilignes sur la surface funiculaire. 
» Je reviens aujourd’hui sur ce sujet pour ajouter quelques précisions. 
. D'après sa définition, une surface funiculaire possède, indépendamment 
de son rôle mécanique, des propriétés purement géométriques dont je vais 


_ d’abord m'occuper. 
l . Si l’on désigne par 24, l'angle formé au point s, 5 par les éléments (s, 
À d5, le carré de l'élément linéaire d/ a pour expression | 
4 (1) En dE ds" + de? 2 ds do cos2a. 


_ Faisons le changement de variables 


2) 2S—U—+/, 2 —= =. 


"0 Comptes rendus, 190, 1950, p. 1345. 
C. R., 1933, 1°r Semestre. (T. 196, N° 21.) 7 110 
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Nous trouvons . 


(3) dP= cos du?+ sin? x de?. 


Les lignes u — const., « — const. constituent un système orthogonal : ce 
sont les enveloppes des diagonales des losanges élémentaires. Pour unesur- 
face donnée, l'angle x est une fonction connue de s, & et par conséquent 
de u, #. e 

En posant U—cosz, V —sina, on peut écrire dl? U? du + V?dw?. 
Les courbures Eole LES des belles lignes de coordonnées sont, d’après 
des formules classiques : Re 

1 OU SNETENOE 1 LS ON L 1 do 


1 
D | UV 96 cosmodbt on UV Oui 121 sMme die 


Di f ï 


On sait, d'autre part, que la courbure totale y a pour valeur 


1 I 
Ô— D 
! LU Lpn DAMON De I ls 
PEN Voe MU du PC 
ce qui donne ici 
I Re ee ï À RL AT AO LE) 
VIRE , A à — —=- - (D ra) 
sin& cos \ dr? du? sin & cos ds da sin 0$ dc 


Ainsi, U, V,9;,°,, y dépendent uniquement de l’angle à et de ses dérivées. 
On voit en outre que la recherche des surfaces funiculaires à courbure 
constante se ramène à l'intégration d’une équation bien connue. La surface 
est développable si l'angle « est la somme d’une fonction de s et d’une fonc- 
tion de 5, et quand on létale alors sur un plan, chacune des familles 
s— const., 5 — const. se compose de courbes déduites l’une de l’autre par 
simple translation. 

Si l’on exprime les coordonnées cartésiennes +, y, : en fonction des coor- 
données curvilignes s, 5, les équations évidentes : 


> te D De “hr PR 
05. de Æi\05) 0s do Fa 
donnent par différentiation 
D CHAT AESE ; dx dx es 
d) ds PNR Oo 002 7% je 
js dx dx FR ne Oc dr dx SL dc 
Fi FT AM se ‘ Le Co Sr in BU FE 


Plaçons l’origine O en un point quelconque de la . puis diri- 
geons Oz suivant la normale à cette surface et Oæ, O y suivant les bissec- 


a? ; less 


d’où 
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trices de l'angle 24. Nous trouvons ainsi 


0x 102 BTS OA S'ANCE 
Ra) © de  & 0 


et les équations (4) conduisent aux suivantes : 


Je dx IMMO ® y do 
Fra ee Pi Date ASE DE T 
dx Te 00 dy dc 
= 0 ES 1 Me à » ni 2'COSDSE 
do? ; dc dc? 0 


Soient 1/0, 1/0, les courbures géodésiques des lignes 5— const., 
— const. Leurs composantes sont respectivement d°x/0s?, 9°y/0s° et 
dæx/05°, d y/d5°. On a donc en valeur absolue 1/5, = 2 04/05, 1/0, — 2 daf0c. 
Les courbures 1/r,, 1/r, des sections normales dirigées suivant ds, ds sont, 
avec les mêmes axes, égales à 9? :/05°, 0° :J06?. Cherchons s’il peut arriver 
que ces courbures soient nulles. Les lignes s — const., 5 = const. sont alors 
des lignes asymptotiques et les lignes # — const., 6 — const. deviennent 


. par suite des lignes de courbure. Les équations générales de la théorie des 


surfaces donnent, dans ces conditions, en appelant R,, R, les rayons de 
courbure principaux, 


Li 
nee OA NME Ps SRG a EN, 
U du For EDS Rs VO Cp e r )=° 
cos?æ “i sinæ : ASS 
K, Ce 
En remplaçant U, V, u, 6 par leurs valeurs, on obtient les relations 


cotæ 
in 


tango 


R, = F;(u); 


fs (£), 


I k . F < 2 
R, h, F,(u)F,(v), sinæcosa|F,(u) + F,(e)| = 0. 


Ceci montre qu’en excluant les hypothèses 4 —0, à = 7/2, qui feraient du 
réseau un paquet de fils superposés, les fonctions F,(w), F,(e) se réduisent 
à deux constantes égales et de signe contraire; la courbure totale de la sur- 
face est constante, et R,, R, varient proportionnellement à cotx et tangx. 

Cherchons enfin si la surface funiculaire peut devenir une surface minima. 

Quand cette circonstance se produit, les lignes asymptotiques se coupent 
orthogonalement, et l’on sait que, rapporté à ces lignes, le carré de 
l'élément linéaire peut se mettre sous la forme dP = D°(X, 1) (dr? + du), 


4 
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où ® désigne une certaine fonction de À et de z. Soit B l’angle des lignes 
asymptotiques avec les directions de du, de. On a 


du—(dhcosB + dpsinB)®, de—(disinB — dpcosB)®. 


En faisant la substitution dans l'équation dl = cos’a du? + sin*ad®, M 


on doit voir disparaître le terme en dÀ dp, ce qui conduit à la condition 
cos2 4 sin25 — 0. 


L'hypothèse cos24 = 0 (24 = r/2) donne d®=du?+ de?. La surface 


est alors développable, et n'est minima que si l’on l’étale sur un plan. 


L'hypothèse sin25 — o aboutit au même résultat. 


Occupons-nous maintenant de la question mécanique. Il est clair qu’en - 
P q q q 


choisissant convenablement les forces extérieures, on peut imposer à la 


surface funiculaire n'importe quelle forme compatible avec les conditions 
géométriques que nous venons d'indiquer. Mais nous allons envisager le. 
cas où les forces extérieures sont appliquées exclusivement sur le contour :. 
ce sont, par exemple, les forces de liaison avec un cadre rigide, de figure 


quelconque, sur lequel les fils sont tendus à volonté. Nous appellerons 
surface funiculaire naturelle celle qui se réalise dans de telles conditions. 


En désignant par T, © les tensions éprouvées par les éléments ds, do, on 


trouve, d’après ce qui a été dit dans la Note de 1930 : 


d {5 0% TS 0x at ' 
CR 


Développons ces équations, puis particularisons les axes comme il a été 


fait plus haut. Il vient 


ter OR . 00 RO 
cosa — — 2Tsint — + cosa — — 20 sin = —0 


ds ds DER 0x ÿ 


È Orede2 00 ; dax 
Sin & 75 + 2Tcosa = — sing = — 20 cosa = —0 


= 
Qt 
= 


Os DEN 05 . À 
P [0] 
\ Sie 0, 
\: Ti To 


1 


T et @ étant nécessairement de même signe, r, et r,, s'ils sont finis, ont … 


des signes contraires, en sorte que la surface est à courbures opposées. Les À 


deux premières He ee peuvent s’écrire 
0 Dre 0 1e 
 (T cos! die ne (@ cos? æ)—=0, | 0 CAE 


ou encore 9T Jos + 9/05 (0 cos22)— 0, 0/0 (T cos24) + 00/06 = 0. 


= 
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Elles montrent que si l'angle « est constant, auquel cas le réseau est 
formé de lignes -géodésiques d'une surface développable, chaque fil 
éprouve une tension constante. 

Quand les lignes du réseau ne sont pas asymptotiques, c’est-à-dire quand 
r, ebr, ne sont pas tous les deux infinis, les équations (5) au nombre de 


trois, permettent d'éliminer T et O. En posantr, = nr, Logtanga—, on 


aboutit à la relation 

e L 
d9 n do ôn » 
de ds Mae 


PLogn  1—n? do 


dsd6 TWO ds 


# 


qui caractérise la surface funiculaire naturelle. 

Quand r, et r, sont infinis, la troisième équation disparaît. Les deux 
équations qui subsistent définissent les variations de T et @. Les valeurs de 
ces tensions dépendent des conditions aux limites. Nous avons vu que la 
courbure totale de la surface est alors constante. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la loi du déplacement de l'équilibre chimique. 
Note de M. Heëxrx Le Cuarener. 


La loi du déplacement de l’équilibre chimique que j'ai formulée en 
1884 (!) a été unanimement acceptée, sans que jusqu'ici son exactitude ait 
jamais été mise en doute. Son énoncé est le suivant (?). 

« Fout système en équilibre chimique éprouve du fait de la variation 
d’un seul des facteurs de l'équilibre une transformation dans un sens tel, 
que, si elle se produisait seule, elle amènerait une variation de signe 
contraire du facteur considéré. » Par exemple, une augmentation de 
pression provoque des deux réactions inverses possibles celle qui corres- 
pond à une diminution de volume, c’est-à-dire tend à diminuer la pression. 

Tout récemment, M. Montagne, à l’occasion de recherches sur la repré- 
sentation géométrique de l'équilibre des systèmes ternaires (*) m'a signalé 
une difficulté à laquelle donne lieu la dissociation de l’ammoniac, en ce qui 
concerne l'influence de la variation du facteur masse. Si l’on admet l’exac- 
titude de la loi de Gudberg- Waage et de Van’t Hoff, et il n’y a pas de raisons 
pour la mettre en doute, il en résulte que l'addition d’azote à un mélange 


/ 


(1) Comptes rendus 99, 1884, p. 786. 
(?) Annales des Mines, 13, 1888, p 
ta) 


3) Comptes rendus. 196, 1933, p. 928. 


1200. 
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en équilibre d’ammoniac et de ses constituants tend, suivant la composition 
initiale du mélange, à provoquer la formation ou la destruction de nouvelles 
quantités d’ammoniac. D'’aprés la loi du déplacement de l'équilibre, telle 
au moins qu'on l'interprète habituellement, il devrait y avoir au contraire 
dans tous les cas formation d'ammoniac avec disparition d’une certaine 
quantité d'azote. 

J'ai reconnu depuis que cette difficulté avait déja été signalée par Ariès 
dans son traité de Thermodynamique (page 191, année 190/). 

Cela m'a conduit à reprendre l'étude de cette question et je me suis 
aperçu que mes différents énoncés de la loi du déplacement de l’équilibre 
n'étaient pas tous équivalents, comme je l’avais cru. Certains d’entre eux 
sont inexacts et ceux-là précisément ont été le plus généralement adoptés. 
Il ne s’agit là bien entendu que de l'influence du facteur masse, car en ce 
qui concerne les trois facteurs : température, pression et force électromo- 
trice, la loi du déplacement de l'équilibre est une conséquence directe des 
deux principes fondamentaux de la Thermodynamique et présente par suite 
le même degré de certitude. 

Considérons un mélange homogène de quatre corps gazeux pouvant 
réagir ensemble. Soit l'équation de la réaction chimique 


aÀ+6B—;C+OoD, 


où À, B, C, D sont les poids moléculaires et «, 5, y, © le nombre des 
molécules intervenant dans la réaction, soit enfin A la contraction molécu- 
laire résultant de la réaction 


A—a+p—y— 0. 


Pour le cas de trois ou de deux corps entrant seulement en réaction, il 
suffit d'égaler à O dans l'équation ci-dessus le coefficient à ou les deux 
coefficients f et 0. | 

Considérons un mélange renfermant dans un volume donné a, b, e, 
d molécules des corps en réaction et X molécules de gaz inertes, n'inter- 
venant pas dans la réaction. 

On appelle concentration c de l’un de ces corps le nombre de molécules 
de ce corps existant dans une molécule de mélange total. Cette concentra- 
tion est exprimée par la fraction 


(24 
CE 
D LORIE X. 


qui se réduit à c — a si l’on considère un volume total correspondant à 
r molécule. v 


a 
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Calculons la variation de concentration résultant del’addition au mélange 
d'une masse moléculaire, dm infiniment petite du corps pris à l'extérieur, 


a + dm 
de 
1 + dm 


—(1— «).dm, 


en négligeant les infiniment petits du second ordre. 
& est nécessairement plus petit que l’unité, par suite dm et de sont néces- 
sairement de même signe, donc c et "7 varrient dans le même sens. 
Considérons maintenant le cas où l’introduction de nouvelles quantités 
du corps À provient de la réaction chimique produite au sein du système. 
Soit dy la masse infiniment petite de ce corps introduite dans le mélange. 
La variation de concentration est alors ; 


le coefficient (1 — a. A/x) peut changer de signe suivant les valeurs relatives 


des trois grandeurs qui y figurent. Dans le cas de l’ammoniac, 4 —1 


et À — 2. Ce coeflicient deviendra négatif pour les valeurs de 4 supérieures 
à 0,5, c'esttà-dire dans les mélanges d’ammoniac, hydrogène, azote et gaz 
inertes renfermant plus de la moitié de leur volume d’azote. Dans ce cas, 
c et m varient en sens inverse. La concentration augmente pour une dimi- 
nution de la masse d’azote. 

L'erreur commise dans l’énoncé de la loi du déplacement de l'équilibre 
a été de considérer que l'augmentation de la concentration et celle de la 
masse étaient toujours parallèles, en ne tenant pas compte du facteur 
(1—a.A/a). 

Le premier énoncé que j'ai donné de cette loi dans les Comptes rendus de 
l’Académie en 1884 est exact. 

«Tout système en équilibre chimique soumis à l'influence d’une cause 
extérieure qui tend à faire varier sa condensation (concentration, nombre 
de molécules dans l’unité de volume) ne peut éprouver que des modifica- 
ions intérieures qui, si elles se produisaient seules, amèneraient un chan- 
gement de concentration de signe contraire à celui résultant de la cause 
extérieure. » 

Par contre l'énoncé que j'ai donné quatre ans plus tard, dans mon 
Mémoire des Annales des Mines (p.209), énoncé que je considérais comme 
équivalent au précédent, est inexact. 

« L'augmentation de condensation d’un seul des éléments déterminera 
une transformation dans un sens tel qu’une certaine quantité de cet élément 
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disparaisse, ce qui peut diminuer sa condensation. » Le membre de phrase 
mis ici en italiques est inexact. La masse du corps ne diminue pas néces- 
sairement, sa condensation seule le fait. 

Avec cette rectification, l’ammoniac rentre dans la règle générale et il 
n y à plus d’exceptions connues. 

L'énoncé correct est donc le suivant : « Dans un mélange homogène en 
équilibre chimique, l'accroissement de concentration de l’un des corps en 
réaction provoque le déplacement de l'équilibre dans un sens tel que là 
réaction tende à diminuer la concentration du mênie corps. » 

Suivant les cas, cette diminution de la concentration pourra résulte de 
la disparition d'une certaine quantité du corps envisagé ou du changement 
de signe du facteur (1—a.A/ax), avec augmentation au contraire de la 
quantité du corps. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Du rôle de la température dans l’isomérisation des 
butylènes en présence d’alumune. Note de MM. Camuce Mariexon, Henni 
Moureu et Maurice Doné. 


On sait que la déshydratation du butanol-1 CH°-CH?-CH°?=CH? OH par 
l’alumine donne naissance à un mélange de butène-1 CH° - CH? - CH=CÆ 
et de butène-2 CH°-CH=-CH-CH*, et nous avons mis en évidence 
dans une précédente Note ('), l’une des causes de ce phénomène. Bien 
que l’on puisse imputer à l’action catalytique de composés acides présents 
dans l’oxyde utilisé, Le rôle prépondérant dans l’isomérisation en butène-2 
du butène-1 préalablement formé, il est d’autres facteurs, en particulier la 
température à laquelle on conduit la réaction, qui peuvent à leur tour 
modifier de façon sensible la proportion des butènes finalement obtenus: 

Comme nos devanciers, nous avons observé que l'élévation de tempé- 
rature favorise la formation du butène-2 aux dépens du butène-1; mais 
nous avons reconnu, en outre, que la température jouait deux rôles distincts: 
en dehors de son influence sur la vitesse de l’isomérisation, elle intervient 
également pour modifier les propriétés catalytiques de l’oxyde mis en 
œuvre : le catalyseur lui-même subit, en effet, du seul fait du chauffage, 
une transformation permanente, qui se traduit toujours par une augmen- 
tation de son pouvoir isomérisant du butène-1 en butène-2 


(1) Comptes rendus, 196, 1933, p. 973. 


Le 


énoi ène est facilement mis en évidence par les expériences 


Le exemple, comme catalyseur, de LA précipitée par 
d’une ion d’ au de ammonium; use à on ordinaire, 


163 | 
Températures d’ébulli her (corrigees) 
+ de te NET À LR ; 


Rue red porté pendant 2 Haies à la température de 
ilisé “in: Ja : is de l'alcool dans l'intervalle panitel 


ii se toc nettement sur Cle diagrammes par un 
4 aximum Ho 2)s51a DRApOE de butène-2 à été 


+” 


Fa ec 
sation des carbures éthyléniques est elfectuée par l'étude des He 


45 
cation de leurs dibromures. 
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encore un peu augmentée par une nouvelle période de chauffage du cata- 
lyseur à la température de 650° (courbe 3). 

Le même phénomène se reproduit avec les catalyseurs préparés en vue 
d'obtenir du butène-2. Le chauflage préalable du catalyseur à une tempé- 
rature élevée favorise ici encore la formation du butène-2. Nous donnons, à 
titre de comparaison, deux diagrammes qui manifestent les propriétés cata= 
lytiques très différentes que présente, par effet thermique, un même échan- 
üllon d’alumine lavé à l’eau distillée jusqu’à disparition des ionsacides SO", 
lorsqu'on l’a chauffé pendant 2 heures à 380o° (courbe 4), puis a 450 
(courbe à). 

b. Ilest difficile de définir, parmi toutes les modifications que peut 
apporter la chaleur à ces catalyseurs, quelle est celle qui détermine l’aug- 
mentation du pouvoir isomérisant. 

Îl ne nous est pas apparu que la nature des produitsobtenus soit mfluencée 
ici par des variations de porosité (!). La compacité de l’alumine dépend, 
dans une large mesure, des conditions même de sa préparation (vitesse de 
précipitation, durée de repos avant essorage, vitesse de dessiccation, etc.); 
pour un même volume de catalyseur (40°) la masse peut varier de 15 à 
34°, mais nous avons rencontré des catalyseurs de faible et de forte densité 
aussi bien dans ceux conduisant au butène-2 que dans ceux fournissant une 
part prépondérante de butène-r. 

On pourrait également mettre en cause un changement de constitution 
dû à la déshydratation ou à la polymérisation de l’alumine : mais les travaux 
de Willstätter et de ses collaborateurs (?)ayant montré que dès 270° toutes 
les variétés d’alumine se transforment en métahydroxyde, on devrait, avec 
des échantillons d’alumine portés à la même température et privés d’acidité 
(afin d'éviter la cause principale de l’isomérisation), obtenir des mélanges 
de butènes de compositions identiques, quel que soit le procédé employé pour 
éliminer le catalyseur acide. Or, ceci n’a pas lieu. Ainsi une alumine, dont 
les impuretés acides ont été complètement détruites sous la seule influence 
de la température (chauffage à 65o°), fournit une quantité beaucoup plus 
importante de butène-1 (courbe 6) qu’une alumine chauffée à cette même 
température, après en avoir préalablement neutralisé l'acidité par traite- 


(*) Il convient d'observer toutefois qu'un catalyseur poreux, à base de terre d'infu- 
soire et d'argile, obtenu à haute température, fournit du butène-2 dans d'excellentes 
conditions (Fourneau et Puyar, Bull. Soc. chim., 31, 1022, p. 494. ù 

@) Wazcsrirren, KrauT et Ersacher, Ber. d. chem. Ges., 58, 1925, p. 2458. 


pe TE 
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mentavec une solution alcaline (bicarbonate de calcium, par exemple) 
(courbe 3). ; 

Nous suggérons alors que l'élévation de température joue peut-être en 
provoquant une dissociation plus poussée, soit du sulfate basique d’alu- 
minium et d'ammonium qui accompagne toujours l’alumine lors de sa pré- 
cipitation, soit d'un sulfate basique d’ammonium et d’alcali fixe formé aux 
dépens du premier au cours des lavages avec les solutions alcalines (bicar- | 
bonate de sodium, de calcium, etc.). Tant que la dissociation n’est pas 
complète, la décomposition partielle de ces sels basiques doit provoquer au 
contact de l’alumine la formation de produits plus acides, ce qui, par suite, 
doit se traduire par un accroissement de l’action isomérisante. 

©. Si l’on rapproche maintenant les données actuelles de celles qui ont 
été présentées précédemment, on voit que la production du butène-1 ou du 
butène-2 lors de la déshydratation catalytique du butanol-1 par l’alumine 
dépend d'au moins quatre facteurs, ce qui explique les résultats souvent 
contradictoires que l’on rencontre sur ce sujet. 

1° Action isomérisante des impuretés acides présentes dans l’alumine, 
favorisant la formation du butène-2 CH° — CH = CH — CH, ce qui 
constitue le phénomène principal. 

2° Influence de la température de la réaction sur la vitesse d'isoméri- 
sation du butène-r en butène-2. 

3° Modification qu'apporte au catalyseur lui-même un chauflage préa- 
lable et qui accroît sa capacité d’isomérisation du butène-1 en butène-2. 

4° Il est à peine besoin de faire observer que le débit de l’alcool, en 
modifiant la durée de contact des carbures avec le catalyseur, peut com- 
penser en partie l'influence de la température sur la vitesse de l’isoméri- 
sation. 

On dispose donc de moyens divers pour modifier la composition du 
mélange de butènes obtenu; il est par suite facile d'orienter, à volonté, la 
réaction vers la production prépondérante de l’un ou de l’autre isomère. 

Notons enfin qu'il est infiniment probable que les phénomènes mis en 
évidence dans le cas de l’alumine s’appliquent à d’autres oxydes catalyseurs, 
de même que ces résultats doivent s'étendre dans la série des alcools. 
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PÉTROGRAPHIE. — {ypothèse de l’origine végétale des phosphates de chaux 
paléozoïques. Note de M. L. Cayeux. 


Si l’on pose en principe que les concentrations de phosphate de chaux 
sédimentaires ne sont explicables que par l’activité organique, le problème 
à résoudre comporte au moins deux solutions possibles : 1° elles sont dues 
à des organismes dont le squelette est exceptionnellement riche en phos- 
phore; 2° la source en est fournie par des organismes à faible teneur en 
acide phosphorique, compensée par une très grande richesse numérique en 
individus. La première solution étant contredite par les faits (!), en ce qui 
concerne les gisements paléozoïques, il est tout indiqué de chercher si, de la 
seconde idée directrice, on peut tirer une explication de ces gisements. 

Un fait capital est à souligner immédiatement : Les roches mères des 
phosphates paléozoïques et les phosphates eux-mêmes ont, pour la presque 
totalité, quelque chose d’aberrant dans leur constitution, par la raison qu'ils 
renferment une forte proportion de carbone libre et, parfois, des hydro- 
carbures. 

Nos phosphates du Carbonifère des Pyrénées sont très «ampéliteux » ; 
ceux de l’Ordovicien du Pays de Galles, du Silurien de Russie et de 


Roumanie, etc. le sont également. Et beaucoup de phosphates paléozoïques 


des États-Unis sont caractérisés par une teinte noirâtre de même origine. 
Le tableau suivant montre que les teneurs en carbone peuvent être très 
appréciables dans les phosphates dinantiens des Pyrénées, en particulier. 


Pour 100 
de carbone. 
Nodules phosphatés de La Bastide-de-Sérou (Ariège)....... 6,25 
Schistes noirs empâtant les précédents nodules............ 9:70 
Nodules phosphatés de Ciérp (Ariège)........1.41......,. 7:46 
Lydienne phosphatée de l'Arize (Haute-Garonne).......... 2,00 


A titre d’élément de comparaison, je signale une teneur de 8,35 pour 100 
dans des schistes à Graptolites de Danneville (Calvados). 

D'où vient ce carbone et ee est la raison de sa coexistence avec le 
phosphate de chaux ? Lorsqu'il, s’agit de schistes ampéliteux gothlandiens 
souvent pétris de Graptolites, on est tout naturellement enclin à le faire 
dériver de ces organismes. Mais quand on envisage le complexe de roches 


(1) L. Caveux, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1179-1182. 
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ampéliteuses du Culm des Pyrénées qui, sous toutes ses formes, représente 


* une formation pélagique à Radiolaires, le caractère ampéliteux devient 


énigmatique, et 1l l’est non moins pour d’autres dépôts phosphatés. Après 
avoir examiné le problème sous toutes ses faces, une seule hypothèse me 
paraît acceptable, celle d’une origine végétale de la matière charbonneuse. 


Rien n’est plus évident que les Algues ont joué un très grand rôle à: 


Pépoque primaire. On peut dire sans nulle exagération que les mers paléo- 
zoïques, jusqu'au Carbonifère inclus, ont été des mers à Algues. Sans doute, 
ont-elles nourri, à certains moments, des légions de Crustacés et de Grap- 
tolites, mais ces organismes n’ont eu qu’une existence temporaire. Îl en va 
tout autrement pour les Algues calcaires qui constituent véritablement un 
trait permanent du monde organique, au cours des temps paléozoïques. Je 
suppose que ce groupe a été représenté, non seulement par des types munis 
d’un revêtement calcaire, mais par une foule d'individus ne laissant d’autres 
témoins qu'un peu de carbone amorphe. Pour ma part, je ne conçois aucune 
autre explication de la récurrence des horizons ampéliteux, d’un bont à 
l’autre des temps primaires. A tort ou à raison, je vois dans les mers qui ont 
élaboré des dépôts d’une exceptionnelle richesse en matière organique, 
autant de mers des sargasses. Des végétaux terrestres d'ordre supérieur 
ont pu intervenir — ce que fait supposer la présence de Lepidostrobus 
dans les phosphates du Culm des Pyrénées — mais leurs débris sont 
vraiment trop peu nombreux dans un milieu exceptionnellement favo- 
rable à la conservation des structures organisées, pour leur faire une place 
importante dans l’histoire des phosphates paléozoïques. Je n’ai garde 
d'affirmer que les organismes animaux sont étrangers à l'existence du car- 
bone libre dans les dépôts en question, mais il est à noter qu’à partir de la 
période secondaire où ils abondent, on ne peut leur rapporter, en France 
notamment, un seul dépôt riche en carbone. 

L'idée d'une importante contribution végétale s'imposant, on est logi- 
quement conduit à se demander si les végétaux marins que représente la 
matière ampéliteuse ne sont point la source du phosphore de tout ou partie 
des gisements paléozoïques ? Pour résoudre le problème, dans la mesure du 
possible, il est nécessaire de connaître la teneur en acide phosphorique des 
tissus végétaux, en général, et des Algues en particulier. 

Notre compatriote P. Berthier rappelle, en 1854, que Th. de Saussure 
est le premier qui ait analysé des cendres de végétaux. Lui-même a fait un 
grand nombre de dosages de phosphates dans les éléments différents des 
végétaux, bois, feuilles, racines, tubercules, fruits, etc. Rapportés aux 
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poids des cendres, ainsi qu'aux poids des plantes sèches, les teneurs en 


phosphates correspondent à des quantités très appréciables et tous les 
essais ont donné des résultats positifs. Par exemple, les cendres de branches 
de mûrier lui ont fourni o, 1980 pour 100 de phosphate de chaux et 0,033 
de phosphate de magnésie. | 

G. Bischof note, en 1864, que, d’après Forchlammer, la moyenne d’ana- 
lyses de 15 espèces de Fucus, recueillies du Groenland à l'équateur, puis au 
cap de Bonne-Espérance, et appartenant à diverses familles du groupe, a 
donné 1,09 pour ro0 de phosphate de chaux. 


En opérant sur des produits séchés à 100°, empruntés à diverses parties 


de végétaux terrestres, MM. Gabriel Bertrand et L. Silberstein ont obtenu 
des proportions très élevées de phosphore. 33 analyses ont révélé des 
teneurs en P?O*, rapportées à 100 parties de matières sèches, comprises 
entre 0,1734 et 1,125 pour 100. 

L'analyse de 13 espèces d’Algues marines, appartenant à 9 genres 
distincts, Fucus, Lamuinaria, Pelvetia, etc., recueillies à la demande de 
M. Mangin, par M. H. Hattoy, dans la région de Saint-Servan-sur-Mer, 
m'a fourni de 21 à 36,80 pour 100 de carbone et de 0,230 à 1,460 pour 100 
d'acide phosphorique, le type le plus riche en P?0° titrant 25,48 pour 100 
de carbone. Si l’on fait la somme des teneurs en carbone, d’une part, et de 
l'acide. phosphorique, d'autre part, pour déterminer ensuite le rapport 
numérique P?0/C, celui-ci est égal à 1/44,6. À supposer que ce rapport 
ait été le même dans le passé, l’origine indiquée impliquerait l'existence, 
dès le principe, d’un gisement contenant environ 44 fois plus de carbone 
que d’acide phosphorique, ou environ 20 fois plus de carbone que de phos- 
phate de chaux. Pour faire un pas de plus dans cette voie, il serait inté- 
ressant de pouvoir estimer dans un gisement donné, comme celui du 
Carbonifère des Pyrénées, par exemple, le rapport du phosphate de chaux 
total à celui du carbone représenté par les roches mères, les lydiennes et 


les nodules phosphatés. J'incline à croire, qu'en l'espèce, l’ordre de 


grandeur de la valeur obtenue ne serait pas incompatible avec la valeur 
théorique indiquée plus haut. H ne faut pas perdre de vue qu’il y a dans les 
pertes possibles en carbone — lesquelles peuvent être très élevées — une 
cause d'écart, susceptible, dans certains cas, de fausser complètement le 
rapport linitial, au bénéfice de l’acide phosphorique. En toute hypothèse, 
il est amplement démontré que les débris végétaux et les Algues, en parti 
culier, réunis en très grand nombre, peuvent représenter, au total, une 
réserve considérable d'acide phosphorique. 
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Tel est not des observations qui me conduit à voir dans la 
grande accumulation du carbone des gisements phosphatés d'âge paléo- 
zoïque l'indice d’une importante contribution d’Algues à leur formation, et, 
par voie de conséquence, à attribuer une origine essentiellement végétale à 
ces gisements. 

La fréquence des dépôts ampéliteux dans la série paléozoïque et leur : 
disparition dès les temps secondaires prouvent à l'évidence que les mers 
paléozoïques ont réalisé des conditions très spéciales et que d’autres condi- 
tions ont prévalu à partir de la période mésozoïque. Il n’est nullement 
nécessaire d’en conclure que les matières végétales ont manqué aux mers 
secondaires et tertiaires, car il suffit d'admettre, pour expliquer l’absence 
du carbone libre, qu’elles ont évolué d’une manière différente, au cours de 
leur décomposition, en donnant naissance à de l'eau, de l'acide carbo- 
nique, etc., à l'exclusion de toute matière carbonée. 


PATHOLOGIE VÉGÉTALE. — Le Belaat, nouvelle maladie du Dattier 
dans le Sahara algérien. Note (‘de MM. René Mae et Grorcrs 
MALENcoN. 


En 1932 les fonctionnaires des Services agricoles des Territoires du Sud 
de l'Algérie signalaient une maladie des Dattiers (Phœnix daciylifera L.) 
ayant causé là mort de plusieurs de ces arbres, et indiquaient qu’elle 
présentait des symptômes analogues à ceux du Bayoud. La Station de 
Pathologie végétale d'Alger recevait deux jeunes Dattiers malades ; mais 
ces spécimens se trouvaient dans un état trop avancé pour qu'on ait pu, de 
leur étude, tirer aucune conclusion sur la nature de la maladie. Au 
printemps de 1933 nous avons pu aiier étudier sur place la question dans 
les palmeraies de la région de Biskra et de l'Oued-Rir. 

L'étude des Dattiers malades nous a montré que la maladie, bien que 
présentant quelques analogies superficielles avec le Bayoud, peut en être 
distinguée par un simple examen attentif des caractères extérieurs des 
arbres atteints. Il y a, comme dans le Bayoud, une décoloration des palmes 


. qui deviennent blanches ; mais cette altération, au lieu de débuter par une 
. feuille unique subterminale, atteint en bloc le bouquet central. De plus la 


décoloration affecte toujours dès le début la feuille tout entière, alors que 
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dans le Bayoud elle est le plus souvent progressive et parfois longtemps 
unilatérale. D'autre part, les arbres malades ne meurent pas toujours com- 
plètement ; dans la majorité des cas, le mal, qui a débuté au voisinage du. 
point végétatif, ne tue que la partie supérieure de l'arbre, de sorte que 
celui-ci peut repousser, soit de rejets de la base (djebars), soit, plus rare- 
ment, de bourgeons latéraux subterminaux. La maladie est donc infiniment 
moins grave que le Bayoud. 

Nous avons d’ailleurs pu constater qu'elle est fort rare dans les pal- 
meraies en bon état et ne produit de dégâts sérieux que lorsque les Dattiers 
se trouvent dans de mauvaises conditions physiologiques (arbres âgés ou 
végétant dans des sols mal drainés). 

L'’autopsie de sujets récemment atteints montre que les lésions sont 
cantonnées dans le voisinage du point végétatif et qu'elles consistent essen- 
tiellement dans une pourriture humide, à progression rapide, du cœur de 
l'arbre. Les tissus plus ou moins lignifiés, situés immédiatement au-dessous 
du bourgeon terminal charnu, prennent une teinte rouge vineux homogène 
et se amies progressivement jusqu'à leur rañt tn en une on | 
jaune verdâtre de consistance caséeuse et gorgée d’eau. Il se dégage en 
même temps de ces tissus une odeur très marquée de fermentation acétique 
et butyrique. Cette carie du tronc progresse vers la base en diminuant 
d'intensité et forme une sorte de cône renversé nettement limité par rap- 
port aux tissus sains par une zone brune étroite. Ce processus amène 
l’asphyxie et la décomposition du bourgeon terminal et de la base des 
palmes qui l'entourent, ce qui produit la décoloration de celles-ci. 

Dans le rachis de ces palmes malades, les stries rouge brun que l’on 
trouve toujours dans le Bayoud manquent complètement. 

L'étude microscopique des tissus malades non décomposés révèle la pré- 
sence d'un mycélium siphoné, toruleux, intercellulaire, pourvu de rares 
suçoirs intracellulaires, et çà et là, dans les cellules du parenchyme, de 
kystes subglobuleux à membrane lisse et épaisse. Ce mycélium vient par- 
fois CR à la base interne des palmes malades, de petites plaques velou- 
tées blanc crème constituées d'un mélange d’ ue et de kystes. 

Des cultures obtenues par des prélèvements aseptiques dans les tissus et 
dans les plaques mycéliennes externes ont donné un Phytophthora à coni- 
dies obpiriformes ordinairement ‘solitaires au sommet d’un pied plus ou 
moins allongé, peu différencié, qui parfoisse ramifie sympodiquement pour 
donner d’autres conidies. 

L’altération des tissus, commencée par le parasite, est continuée par de 


# 
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nombreux saprophytes (Mucorales, Levures) qui se développent abondam- 
ment dans les parties malades, lesquelles sont bientôt baignées dans un 
liquide en pleine fermentation. | 

Il s’agit donc d’une maladie analogue à la pourriture du cœur des Pal- 
miers de l’Inde, due au Phytophthora palmuvora, étudiée par Butler ('). Il 


nous paraît toutefois qu'il s’agit d’un parasite différent dont l’étude est 


actuellement poursuivie. 
Les indigènes nomment cette affection Belaât (étouffement ou étrangle- 
ment), mot qui exprime bien le processus de la maladie. 


M. Derévnxe dépose sur le bureau de l’Académie un opuscule relatant 
les cérémonies organisées par les Pharmaciens normands, en' juillet 1932, 
en l’honneur de Nicolas Vauquelin, pour commémorer le centenaire de sa 
mort. La vie de Vauquelin y est relatée par M. Hexrr Hérissey, sa carrière 
scientifique par M. Marcez DELÉPINE. 


M. A. Bronpez fait hommage à l’Académie de l’Ouvrage intitulé 
Les courants alternatifs, qu'il vient de publier dans une Encyclopédie qu'il 
dirige. | 

En transmettant cet Ouvrage, M. Blondel signale qu'il a pour but de 
donner un exposé critique des différentes méthodes à employer pour l'étude 
des courants électriques alternatifs sinusoïdaux, de faire ressortir les 
avantages des méthodes vectorielles et des notations complexes et d’en 
donner des applications nouvelles. Un chapitre détaillé est consacré aux 
systèmes polyphasés déséquilibrés. 


M. Camiire Sauvageau fait hommage à l’Académie d’un Mémoire 
intitulé Sur quelques algues phéosporées de Guétary (Basses-Pyrénées). 


l 


NOMINATIONS. 


M. £. Borec représentera l’Académie, avec M. Æ. Cartan, précédemment 
désigné, à l'inauguration du buste de Gaston Darboux, le 22 octobre 1933, 
au Lycée de Nimes. 


(:) Mem. of Dept. Agric. Ind., Bot. Ser., 3, 1910, p. 221. 
_ C. R;, 1933, 1°° Semestre. (T. 196, N° 21.) III 
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CORRESPONDANCE. 


M. le SecréTaIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Louis Rocze. Les Poëssons et le monde vivant des eaux. Études Ichthyo- 
logiques et Philosophiques. Tome sixième. Le littoral et la haute mer. 
(Présenté par M. L. Joubin.) 

2° Bibliographie de J. 3. Brrzuvs, publiée au nom de l’Académie royale 
des Sciences de Suède par Anne HoruBsrc. Première Partie. Ouvrages 
umprimés . 4 

3° The Species of the Genera Corypha; Nannorhops, Sabal, Copernicia, 
Serenoa, Brahea, Acoeloraphe, Washingtonia, Pritchardia, Erythea, 
Livistona, Licuala, Pritchardiopsis, Pholidocarpus, Teysmanvia, Rhapis, 
Chamaerops, Frachycarpus, Rhaphidophyllum, Trithrinax, Acanthorhiza, 
Hemithrinax, Thrinax, Coccothrinax, Crysophila. Posthumous Work by 
Dr Ovoarno Beccari, Revised and Edited by Prof. Ucozino MarreLur. 


THÉORIE DES ENSEMBLES. — Sur le rôle de la condition à dans certaines 
questions liées à la notion d'ensemble compact et sur le maximum d'une 
fonctionnelle définie sur un ensemble abstrait. Note (') de M. Anroine 
Aprerr, présentée par M. Émile Borel. 


I. Dans ma Note des Comptes rendus de juin 1932 (194, p. 2279) à 
laquelle je renvoie pour la terminologie adoptée ici, j'avais indiqué cer- 
taines simplifications apportées aux propriétés des espaces (4) (espaces où 
les voisinages ne sont soumis à aucune restriction) quand on suppose 
vérifiée la condition suivante : 

a. Tout ensemble de fermeture E=E+E est fermé. 

L'objet principal de cette nouvelle Note est de montrer que ces simpli- 
fications sont particulièrement importantes dans diverses questions liées 


à la notion d'ensemble compact et au maximum d’une fonctionnelle semi- 
continue. 


(1) Séance du 15 mai 1933. 
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I Définitions. — J'ai cru devoir modifier légèrement le langage utilisé 
par M: Fréchet (Les espaces abstratts, Paris, Gauthier-Villars, 1928, p. 195) 
en adoptant les deux définitions suivantes : 

Un ensemble E est compact en soi si, pour tout sous-ensemble infini 
dénombrable & de E, 1l existe un point de E qui soit point d’accumulation 
hypermaximée de e. 

Un ensemble E est compact en soi au sens large si, pout tout sous-ensemble 
infini dénombrable e de E, il existe un point de E qui soit point d’accumu- 
lation maximée de e. 

De plus un ensemble E possède la propriété de Borel si chaque famille 
dénombrable d’ensembles couvrant E contient une sous-famille formée d’un 
nombre fini d’ensembles et couvrant E. 

Un ensemble E possède la propriété cantorienne restreinte si, pour toute 
famille monotone et dénombrable # de sous-ensembles non vides de E, il 
existe au moins un point de E commun à tous les ensembles de ou un 
point de E commun aux dérivés de tous les ensembles de F. 

Une fonctionnelle (réelle finie) / (x) définie sur un ensemble E est semc- 
continue supérieurement au point a de E si, pour chaque nombre & > 0, il 
existe un voisinage V, de a tel que l'hypothèse que le point æ& appartient à 
EV, entraîne 

J(æ) <J(a) + e. 


Je me propose d'étudier la c/asse S des ensembles E appartenant à l’espace 
considéré tels que chaque fonctionnelle semi-continue supérieurement sur 
E soit bornée supérieurement sur E et atteigne sa borne supérieure en au 
moins un point de E. 

On obtient la définition des fonctionnelles continues en remplaçant dans 


la définition ci-dessus des fonctionnelles semi-continues l’inégalité 


KE fl) < f{a) +: 
par 
(a) Ex) < f(a) He 


J’étudierai aussi la casse S, des ensembles E appartenant à l’espace 
considéré tels que chaque fonctionnelle continue sur E soit bornée sur E et 
atteigne ses bornes supérieure et inférieure en certains points de E, 

IL. Alors on a les propositions suivantes : 

1° Dans un espace (Ÿ) vérifiant la condition à, y a identité entre la 
classe À des ensembles compacts en soi, la classe B des ensembles possédant la 
propriété de Borel, la classe C des ensembles compacts en soi au sens large, la 
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classe D des ensembles possédant la propriété cantorienne restreinte et la classe 
S ; mnais la classe S, est en général plus étendue que chacune des cinq classes 
précédentes. 

Dans l’espace (Ÿ) le plus général subsistent l'identité C — D ainsi que 


les inclusions suivantes dues à M. Fréchet (Ouvrage cité, p. 230 et 236) 


Ne Les tons 
Mais il existe des espaces (Ÿ) où AB ZÆ C5 ZS,. Les simplfi- 


cations dues à l'introduction de la condition -« sont ainsi mises en évrdence. 
La classe S, reste plus étendue que chacune des cinq classes À, B, C, 
D, S, même dans certains espaces accessibles. [Les espaces accessibles 
sont certains espaces (%) vérifiant «.] 
Par contre, il résulte d’un théorème de M. Fréchet (Thèse, Paris, 1906, 
p. 31) que, dans les espaces distanciés (qui sont des espaces accessibles par- 
ticuliers), on a C—S,. On a donc dans un espace distancié 


FAO ES 


IV. Une transformation ponctuelle univoque y = T(x), qui transforme 
un ensemble E appartenant à un premier espace (Ÿ) en un ensemble K 
appartenant à un second espace (®) distinct ou non du premier, sera dite 
continue au point a de E si, pour chaque voisinage V, de b—T(a), ilexiste 
un voisinage V, de a tel que l'hypothèse que le point x appartient à EV, 
Fos que T(x) appartienne à V,. 

J’ai alors démontré le théorème suivant : 

2° Dans les espaces (V) les plus généraux, toute Eire continue 
sur un ensemble Ë compact en soi au sens large trans forme E en un ensemble KR 
compact en soi au sens large. 

V. Prenons comme on espace (Ÿ ) un espace dont les points sont les 
nombres réels. Alors on peut faire en sorte que les transformations continues 
d’un ensemble E du premier espace (Ÿ) en un ensemble du second espace 
coincident ou bien avec les fonctionnelles continues sur E (pour un premier 
choix des voisinages des nombres réels), ou bien avec les fonctionnelles 
senu-continues supérieurement sur E (pour un deuxième choix). 

On peut donc appliquer le théorème 2°.aux fonctionnelles continues et 
semi-continues, et l’on retrouve ainsi les inclusions CC S, et CC S. Ces 
inclusions qui expriment des propriétés tout à fait importantes des fonc- 
tionnelles continues et semi-continues, apparaissent ainsi comme n'étant 
que des cas particuliers du théorème 2°. 
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CALCUL GRAPHO-MÉCANIQUE. — Sur un appareil intégrateur propre 
me: à la mesure des aires situées sur des surfaces quelconques. Note de 


z M: F.-E. Myanp», présentée par M. d'Ocagne. 


4 Dans une étude complète que nous publierons ailleurs, nous entrerons. 

dans le détail d’une méthode d'intégration pour mesurer les aires de surfaces 
—_ quelconques, et donnerons le projet des dispositions cinématiques et 
constructives d’un appareil réalisant, mécaniquement, cette méthode. 
Nous allons indiquer le principe de celle-ci. 

Soit une surface quelconque S limitée par un contour L. Considérons 
‘une infinité de plans x parallèles à O yz et distants de d{, découpant la sur- 
face en une infinité de bandes élémentaires. 

Soient deux successifs de ces plans + et tr’. Considérons, en un point de la 
surface et situé sur 7, l'élément linéaire ds et l'élément perpendiculaire au 
premier et qui fait l'angle & avec le plan passant par ds et normal à O y; 
nous avons, dès lors, pour l’aire de l’élément infiniment petit de la surface 
au point considéré do — ds.dl/cos«. 

La bande entière a pour surface Az — 
face complète S sera 9 — ff ds.dl/cosx. 

Pratiquement, nous envisagerons un nombre fini de plans parallèles, 
équidistants à l’intervalle A7; et la surface approchée d’un élément aura 
pour valeur do — ds.Al/cosu. 

A l'appareil est lié, dans le plan 7, un axe AN demeurant, en chaque 
point, normal à ds; tandis que d’un point B (décrivant la trace de la surface 
située sur le plan +) est issu un autre axe BV parallèle à AN, et formant, 
avec ce dernier, un plan qui reste constamment perpendiculaire au 
plan Oyz (ce qui permet, par une disposition appropriée, la mesure de x). 

L'appareil intégrateur possède un premier cercle C, de rayon R, et 
_ d’axe 0,0, conçu de façon que ses rotations relatives ( par rapport à l’appa- 
reil) sotent proportionnelles aux chemins parte sur les traces par le 
point A. 

Un second cercle C, (de rayon R, et d’axe 0,0! normal à O, 0° et le 
rencontrant) porté par l'appareil appuie, par sa citéonférence, cure le 
… plan du cercle C,, et se trouve ainsi entraîné, autour de son axe O,0!,, par 
. ce cercle C, qui lui donne des rotations élémentaires dn, en même temps 
qu'il subit des translations suivant son axe O,0;,, et celles- -c1 s’établissant 
en fonction de l’angle x. 
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Appelons r la distance variable du cercle C, à l'axe O 0! du cercle Q,. 
Soit d3 l'angle élémentaire dont tourne le cercle C, nd le point A 
décrit le chemin ds. L'ensemble est tel que nous ayons ds —R, 45. Il'en 
résulte, pour le cercle C,, une rotation dn autour de son axe O,0, 
telle que R,dn —7r.d$. D'où dn = df.r]R, = ds/R, .r/R;. Ce qui donne 
ds = dn.R,, R;/r. Mais do ne = Al.R,.R,/r dn/cos a. 
Et la surface de la bande complète s'écrit: 


"R, du 
nl R, | se et 


FCosx 


Or la disposition géométrique et cinématique est établie de telle manière 


que nous ayons, constamment, entre les deux paramètres variables r et «,. 


et le paramètre fixe R,, la relation R;/rcos « — 1. D'ou 
Ag = AU.R, fan = KR, — 75): 


Dès lors, par une lecture directe à un simple compteur de tours 
d’axe O,0),, on a le résultat désiré. 
Dans l'étude de détail annoncée plus haut, nous indiquons dede réalhsa- 


tions pratiques fondées sur ce principe Pi Dans la première, 


les traces sont parcourues, successivement, par une roulette. Le contact de 
celle-ci sur la trace est représenté, à chaque instant, par le point mobile À, 
et la totalisation des chemins parcourus se fait directement par cette rou- 
lette, et sans la moindre approximatiôn à envisager. 

Dans la seconde réalisation, les traces sont parcourues, successivement, 
par une pointe À en liaison avec une roulette (qui ne roule pas directement 
sur ces traces) et un train épicycloïdal, l’ensemble permettant la totahi- 
sation rigoureuse des chemins parcourus. 

Peut-être cette méthode d'intégration, et l’appareil qui en dérive, 
sont-ils susceptibles de s'appliquer dans le domaine de la biologie cutanée. 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Étude spectrale de la polarisation de la couronne 
solaire pendant l’éclipse totale de Soleil du 31 août 1932. Note de MM. 3. 
Duray et H. Grouizzer, présentée par M. Ch. Fabry. 


fa polarisation de la couronne solaire est partout radiale, mais la pro- 
portion de lumière polarisée est assez mal connue, D’ après certaines obser- 
vations visuelles et photographiques, elle semblait varier beaucoup avec la 
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longueur d'onde (!). Il était important, pour la théorie de la couronne, de 
chercher à préciser ces données : des mesures spectrales paraissaient néces- 
saires. 

Nous avons effectué de telles mesures pendant l’éclipse totale du 31 août 
1952. Dans cette Note, nous décrirons notre méthode d'observation et nous 
ferons connaître les premiers résultats généraux tirés de nos clichés. 

IL: Un objectif de lunette projette une image de la couronne sur la fente 
d’un spectrographe à deux prismes de flint. L'objectif de la chambre photo- 
graphique (6° de diamètre, 21 de foyer) est précédé d’un prisme biré- 
fringent de spath achromatisé et donne ainsi sur la plaque deux spectres 
polarisés à angle droit. L’un reçoit les vibrations radiales, l’autre les vibra- 
tions tangentielles. 

Derrière la fente, on dispose une lame de quartz taillée parallèlement à 
l'axe et convenablement orientée. Si la lumière incidente est partiellement 
polarisée dans le plan radial ou taugentiel, on obtient ainsi deux spectres 
cannelés. Aux cannelures claires de l’un correspondent les cannelures 
sombres de l'autre et inversement. Le rapport de l’éclairement minimum 
(au centre d’une cannelure sombre) à l’éclairement maximum (au centre 
d’une cannelure claire) mesure le facteur de dépolarisation £ de la lumière 
incidente, d’où la proportion de lumière polarisée p—1—°2/1+ 2. 

Cette méthode permet d'éviter complètement les difficultés provenant 
de la dissymétrie du biréfringent (en lumière naturelle les deux images ne 
sont pas également éclairées) et de la polarisation par les prismes dis- 
persifs. L'étude du spectre ordinaire et celle du spectre extraordinaire sont 
tout à fait indépendantes et se contrôlent mutuellement. 

II. Nous avons observé l’éclipse à Louisville (province de Québec) avec 
la mission de M. de La Baume-Pluvinel. Une éclaircie de quelques minutes 
nous à permis de profiter de toute la durée de la totalité. Le ciel était alors 
dégagé de tout nuage au voisinage du Soleil. 

Deux poses ont été faites successivement : l’une de 3 secondes pour la 
couronne intérieure, l’autre de 70 secondes, pour la couronne extérieure. 
Pendant cette dernière, un écran opaque cachait la couronne intérieure 
trop brillante jusqu'a 3/,5 du bord solaire. Le diamètre projeté sur la 
fente était incliné de 21° sur l'équateur solaire. 

On distingue, sur le premier cliché, les raies chromosphériques 3889, 


3934, 3968, 4027, 4076, 4102, 4340 4471, 4861 et 5876 À, mais aucune 


(!) M. MiINNAËRT, Zeitschrift Jür Astrophysik, À, 1929, p. 200. 
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raie coronale n’est nettement visible. Les cannelures, très marquées dès le 
bord solaire, s'étendent, pour certaines radiations, jusqu’à 32/ de celui-ci, 
du côté Est. 

Des poses de comparaison de même durée ont été faites sur les mêmes 
plaques, aussitôt après l’éclipse, en dirigeant l'instrument vers le ciel et en 
plaçant sur la fente des écrans absorbants neutres de densités connues. 
Elles ont permis de tracer les courbes de noircissement pour chaque 
radiation. À 

IV. De l'étude des clichés faite à l’aide du nouveau. microphotomètre 
enregistreur de M.J:-F. Thovért, se dégagent les résultats suivants : 

1° Dans toute la région spectrale explorée la proportion de lumière 
polarisée est presque indépendante de la longueur d'onde. C’est à peine si 
elle diminue de o, 02 ou 0, 03 de 390 à 570"*. 

> Voisine de 0,13 à 1,5 du bord solaire, la proportion de RAR 
polarisée augmente 2 dont avec la distance et atteint o,26 à ro/ environ. 
Elle décroit ensuite plus lentement et n’est plus que o, 16. à 19 et 0,12 
à 24! du bord. 

3° Pour une mème distance au bord, la proportion de lumière polarisée 
est à peu près la mème des deux côtés du Soleil bien que la brillance y soit 
assez différente. | 

Dès maintenant se trouve éliminée la principale difficulté qu'avait 
rencontrée la théorie développée par Minnaërt (') : la couronne solaire 
dont la courbe d'énergie spectrale est pratiquement identique à celle du 
Solerl (?), et dont la lumière est polarisée à peu près dans la méme propor ton 
pour toutes les longueurs d'onde, diffuse bien la lurnière comme un gas 
d'électrons libres. 


(1) M. Minnaërr, loc. cit. 
(2) W. GRorRiAN, Zettschaift für Astrophysik, 3, 1931, p. 199. 
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ÉLECTRICITÉ. — Sur les disconténuités du potentiel au contact d'une 
substance semu-conductrice et d'une électrode métallique. Note de 
M. G. Décuine, présentée par M. A. Cotton. 


Lorsqu’ un courant électrique traverse une substance*semi-conductrice, 
_ des discontinuités du potentiel se produisent aux électrodes. Je me suis 
proposé de voir comment varient ces discontinuités avec Les diverses con- 
ditions physiques. 

Les substances étudiées (oxyde jaune de mercure, chlorure de plomb, 
oxyde de zinc, carbonate de sodium effleuri) étaient comprimées dans un 
moule cylindrique d’ébonite sous une pression de quelques milliers de 
kilogrammes par centimètre carré ; dans la plupart des cas, les électrodes 
étaient en mercure ; des sondes en fer permettaient l'étude de la répartition 
des potentiels. La longueur occupée par la substance étant de quelques 


centimètres, les discontinuités du potentiel formaient une fraction impor- 


tante de la tension utilisée. | 
Soient V la d. d. p. entre deux points pris dans la substance et très voi- 
sins des électrodes, [ l'intensité du courant électrique, V, et V, les dis- 


continuités du potentiel ; les résistances de contact sont les quantités V,/I 


et V,/1; la résistance ohnuque est V}E. 

1. Résistance ohmique. — La résistance ohmique dépend du degré 
. d'humidité de la poudre étudiée ; elle décroit quand la température $ ‘élève; 
elle est d'autant plus grande que la substance est plus comprimée. Elle 
n'est bien déterminée en général, que lorsque la résistivité est élevée (10° à 
10° ohms-cm ); si la résistivité est plus faible (10° à 10° ohms-cm), la résis- 
tance ohmique! décroît quand on utilise des tensions élevées et augmente 
sous l’influence du passage du courant. 

2, Résistances de contact. — a. Pour les faibles tensions, les résistances 
_de contact sont constantes et indépendantes du sens du courant. Quand la 

discontinuité du potentiel sur une électrode atteint quelques dizaines de 

- volts dans le cas d’une substance de grande résistivité et une fraction de 
volt seulement si la résistivité est faible, la résistance de contact décroît et, 
pour une discontinuité donnée, est plus faible si l'électrode considérée est 
anode; avec du chlorure de plomb de grande résistivité, les résistances de 
contact restent presque indépendantes du sens du courant, même pour les 
tensions très élevées. 

b. Les résistances de contact sont d’autant plus importantes que la 


| 
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substance a une plus grande résistivité. Pour les faibles tensions, les dis® 


continuités, dans des conditions comparables, sont du même ordre deu 


grandeur pour des substances de même nature, mais de résistivités très 
différentes; aux tensions élevées, les discontinuités sont moins importantes 
pour les substances de faible résistivité. œ 

c. Les discontiñuités du potentiel sont peu modifiées par une élévation 
de température de quelques dizaines de degrés, les résistances de contact 
diminuant à peu près dans le même rapport que la résistance ohmique. 

d. Les résistances de contact diminuent sil on accroît, la pression exercée 
sur la substance par les électrodes. 

e. Si une électrode est constituée par une grille et qu’ on l’éclaire forte- 
ment, la résistance de contact y devient plus foi bie 

f. Les résistances de contact varient avec le temps lorsque la substance 
est traversée par un courant; il y a accroissement à l’anode; à la cathode, 1} 
se produit une diminution pour les faibles tensions et un accroissement 
pour les tensions élevées (quelques centaines de volts au moins). 

3. Polarisation des électrodes. — Une f. e. m. de polarisation apparaît 
entre les électrodes sous l'influence du passage du courant. Elle croît avec. 
le temps et avec la tension utilisée, sans jamais dépasser une valeur de 
l’ordre du volt. à 

À. Étude en courant alternatif. — Les discontinuités du potentiel s’éta- 
blissent en courant alternatif, mais leurs valeurs efficaces sont plus faibles 
que celles qu’on calcule en supposant que leurs valeurs instantanées sont 
les mêmes qu’en courant continu; les résultats obtenus expérimentalement 
concordent avec les valeurs calculées en assimilant chacun des contacts à. 
un condensateur qui présente des fuites; les capacités de ces condensateurs 
sont d'autant plus faibles que la substance à une plus grandé résistivité; les 
valeurs obtenues varient entre 3.10‘! et 2,5. 10° farad par cm®°. 

Si la substance utilisée présente une cause de dissymétrie (non homogé- 
néité de la compression, échauffement ou éclairement d’une électrode, 
passage préalable d’un courant continu), la valeur moyenne du courant 
qui la traverse n’est pas nulle; le courant alternatif est alors partiellement 
rectifié. 

9. Considérations théoriques. — La production des discontinuités du 
potentiel provient de la difficulté qu'éprouvent les centres électriques 
mobiles (électrons, ions) à sortir du milieu dans lequel ils se déplacent. Au 
voisinage de chaque électrode, l'établissement de la tension est suivi de 
l'apparition d'un excès de centres chargés d’un certain signe et de la dispari- 
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ion de centres chargés du signe contraire. Supposons que la substance 


possède, de ce fait, une densité électrique en volume s s'étendant sur une 
profondeur d. Soit E, le champ électrique au contact de l’électrode métal- 
lique. Un calcul simple montre que la discontinuité du potentiel est KE?/87s 
et la capacité du contact par centimètre carré est C = K/27d(K — constante 


diélectrique de la substance). 


Poutes les causes qui facilitent les échanges électriques entre la substance 
et l'électrode métallique (pression exercée, échauffement, éclairement de 


” la surface) font diminuer E, et, par suite, la discontinuité du potentiel pour 


une intensité donnée du courant. 

La capacité par centimètre carré du contact ayant été déterminée expé- 
rimentalement, la relation C—K/27 4 permet de calculer la profondeur d 
de la substance dans laquelle se produit la variation rapide du potentiel; 
en prenant K — 10, les valeurs obtenues pour d sont de l’ordre de 107* 
à 10 °cm. 


ELECTRICITÉ. — Sur l'emploi des bigrilles pour l'amplification des courants 
continus. Note de MM. .P. Doxzezor et J. Divoux, présentée par 


M. À. Cotton. 


Une des causes d'instabilité des amplificateurs à courants continus réside 
dans la variation de tension des batteries plaque employées. Elle peut être 


éliminée soit par un montage en pont, soit par un montage à deux lampes 


en opposition (!). Subsistent alors deux autres causes : a. les variations de 
la batterie de tension filament; b. les variations de la batterie de tension 
grille, qui semblent être les plus importantes. 

ILest possible de s’en affranchir par l’emploi des lampes bigrilles. On 
alimente avec une batterie A d’assez forte capacité un potentiomètre cal- 
culé de façon que la température du fil reste pratiquement très voisine de 
la température ambiante; on prendra, dans le tiers médian, une dérivation 
qui alimente le filament. Un curseur, dans la région positive par rapport 
au filament assurera la polarisation de la grille de champ; un autre, dans 
la région négative donne la polarisation de la grille de contrôle. Dans ces 
conditions, une diminution 4e de la tension aux bornes du potentiomètre 
amène : 


: 


!) P. Doxzeuor et J, Divoux, Comptes rendus, 195, 1932, p. 1008. 
> [£ 9 P 
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a. Une diminution Ai, — K,œAe du courant plaque, due à la diminu- 
tion de l'émission électronique du filament. K, est une constante du mon- 
tage qui dépend de la lampe et de la résistance employées, à est la pente 
de la caractéristique courant plaque-tension filament au point utilisé. 

b. Une augmentation Ar, = K,6 4e du courant plaque, due à la dimi- 
nution en valeur absolue de la tension grille externe. K, est une constante 
analogue à K,, 5 la pente de la caractéristique courant plaque-tension 
grille externe. 

Une diminution Ar, — K,yAe du courant plaque, due à la diminution 
de la tension grille interne. K, constante du montage, y est la pente de la 
caractéristique courant plaque-tension grille interne. 

Le tracé des caractéristiques et l'expérience montrent qu'il est Do 
d’avoir avec une bigrille : K,a+ K;,7y= K,6, et d’affranchir ainsi le débit 
plaque des variations des batteries filament et polarisation. 

Un raisonnement semblable dans le cas des triodes, où seuls existent 
x et 5, amène, pour avoir K,x=K,8, à se placer dans des zones quine 
correspondent pas à l'utilisation normale des triodes (car & y est trop 

petit), et où, de plus, & et $ sont rapidement variables. 

Si l’on aalate le montage en pont de Wheatstone (!}), dont deux 
branches sont constituées par des bigrilles, deux autres par des résistances 
fixes, on réalise de plus la compensation de la batterie plaque. 

Nous avons étudié différentes couples de bigrilles. Dans tous les cas, une 
étude préalable nous permet de déterminer les caractéristiques de fonction- 


nement et de choisir exactement les points d'utilisation. Une des lampes 


élant prise comme lampe d'entrée, la position de ses curseurs est ainsi 
fixée, et l’on recherche, en faisant varier les résistances du pont, les ten- 
sions E,. et E,; de la seconde lampe, une position ou une altération de 
10 pour 100 des tensions plaque et potentiomèêtre ne donne pas, sur un 
galvanomètre sensible à 10-* amp/mm, de déviation supérieure à 5"", Le 
réglage est rapide, le facteur d’action supplémentaire représenté par la 


grille interne des lampes le rendant plus facile, plus stable et plus durable. 


que dans le cas des triodes. De plus, à cause de la faible tension plaque 
utilisée (10 volts), la stabilité instantanée est très accrue, et ce progrès est 
surtout sensible quand on utilise de grandes valeurs pour la résistance de 
grille. La dérive propre est extrêmement faible : quelques millimètres à 
l’heure. L'emploi d'une résistance de 400 mégohms, ce que des mesures 


(*) P: DonzeLor, Bulletin de la Soc. Fr. de Phys., 7 avril 1933, p. 78 et suiv. 
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» préalables sur la lampe autorisent, conduit à une sensibilité de l’ordre de 


10 L! amp/mm pour üun seul étage en pont. Deux ponts en cascade per- 
mettent l'annulation pratique de la dérive, et l'accroissement de la sensi- 
bilité. 

Le quartz poli est le seul isolant utilisé. L'appareil est totalement 
blindé, y compris les batteries d'alimentation. Les connexions sont soudées 


‘après réglage. Les forces électromotrices d’origine thermo-électriques, 


surtout dans les potentiomètres et rhéostats, sont la cause habituelle d'in- 


’cidents de fonctionnement. 


ÉLECTRONIQUE. — Sur l'origine des électrons positifs. 
Note de M"° Irène Curie et M. F. Jocior, présentée par M. Perrin. 


Nous avons montré (!) que le rayonnement pénétrant excité par les 
rayons « dans le glucinium fait sortir des électrons positifs d’un écran de 
plomb, mais non d’un écran d'aluminium. Nous avons signalé aussi que le 
nombre d'électrons positifs est fortement réduit quand on interpose 2°" de 
plomb entre la source et le radiateur de plomb, ce qui porte à croire que 
ces électrons ne sont pas produits par les neutrons. 

Ces expériences ont été poursuivies en employant, comme précédemment 
l’appareil à détente de Wilson, avec champ magnétique. Le cylindre de 
verre de l'appareil porte un orifice fermé par une feuille d'aluminium 
de 1/10° de millimètre d'épaisseur. Derrière cette feuille mince on peut pla- 
cer des rondelles de matières diverses qui sont 1rradiées par la source de 
(Po + Be) placée à petite distance en dehors de l’appareil. Voici les résultats 
obtenus : t 

1° L’interposition de 2°" de plomb entre la source et un radiateur de plomb 
réduit d'environ 4o pour 100 le nombre d'électrons négatifs venant du 
radiateur et le nombre-d’électrons positifs est réduit dans une proportion 
analogue. 

2° Avec une pastille d'oxyde d’urane comme radiateur le nombre d’élec- 
trons positifs est un peu plus grand qu'avec le plomb. 

3° Avec une rondelle de cuivre comme radiateur il y a peu d’électrons 
positifs. 

4° L'énergie maximum des électrons négatifs est de 4,7 >< 10° eV (ce qui 


(1) Irène Cum et F. Jouor, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1105. 
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correspond à un quantum de 5 x 10° eV), celle des électrons positifs est de 
l’ordre de 2,2 x rofeV. 

5° Dans ue clichés on observe deux trajectoires d'électrons : l'un 
positif, l’autre négatif, paraissant provenir du même point. Il est possible 
que ces électrons aient réellement été émis simultanément. 

Ces expériences sont très en faveur de l'hypothèse de la production des 


électrons posiufs par le rayonnement y. En effet, il semble que le même : 


rayonnement est responsable de la production de électrons positifs et des 
électrons négatifs, et l’absorption de 4o pour-r00 dans 2" de plomb 
s'accorde bien avec un rayonnement y de 5 >< 10°eV. D'autre part la pro= 
portion des électrons positifs croit avec le poids atomique du radiateur, ce qui 
fait penser que leur émission est reliée au phénomène d’absorption 
nucléaire des rayons Y. 

On peut se représenter le phénomène de la façon suivante : un photon Y 
de grande énergie rencontrant un noyau lourd se transformerait en deux 
électrons de signe contraire. Si l’on suppose que le noyau n'intervient que 
pour provoquer la transformation, un quantum de 5 x 10°eV perdrait une 
énergie de 1,1 >< 10°eV pour produire la masse des deux électrons ; si ceux- 
ci se partagent à peu près également le reste de l’énergie du quantum, 
chacun aura une énergie cinétique de 1,95 X< 10o°eV, peu éloignée de la 
limite de 2,2 >< 10°eV trouvée expérimentalement. Pour donner naissance 
aux deux électrons le photon y devrait avoir une énergie quantique d’au 
moins 1,1 < 10°eV, ce qui s'accorde avec le fait que l’absorption nucléaire 
est douteuse pour les rayons y du RaC(1,6 X ro°eV) et bien établie pour 
les rayons y du ThC/(2,66 >: roteV). 

On peut aussi envisager une autre interprétation en admettant l'existence 
de corpuscules neutres de masse voisine de celle de l’électron (neutrino de 
Pauli-Fermi) dont la dislocation produirait un électron positif et un élec- 
tron négatif. Les neutrinos pourraient se trouver soit dans le rayonnement 
excité dans le glucinium, soit dans les noyaux lourds rencontrés. 

Nous avons essayé de mettre en évidence la projection d'électrons posi- 


$ 


ufs par les rayons y en étudiant les électrons produits dans un radiateur de: 


plomb par un faisceau filtré et bien canalisé de rayons y du ThC/. On 
observe quelques trajectoires qui semblent être celles d'électrons positifs 
venant du plomb. L'une de ces trajectoires aboutit à un écran de mica 
placé au milieu de l’appareil et il existe de autre côté de l’écran une tra- 
jectoire de plus faible rayon de courbure qui peut être celle du même élec- 
tron positif, ralenti et légèrement dévié par son passage dané l'écran. Ceci 


nl pt 
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prouverait qu'il ne s’agit pas d’un électron négatif allant vers le radiateur. 
D'après ces expériences il est probable que le rayonnement du Th C/ 
projette des électrons positifs. L'énergie maximum des électrons négatifs 
est de-2,5 < ro'°eV, en accord avec l'énergie quantique des rayons y les 
plus pénétrants, 2,65 < rofeV, celle des électrons que l’on peut consi- 
dérer comme électrons positifs est de 800000 eV environ. Cette énergie 
peut sinterpréter, comme dans le cas de Po+ Be, si un quantum de 
2,6 > r0'°eV se transforme en 2 électrons (+) et (—) et leur commu- 

nique à chacun la moitié de l'énergie résiduelle. 
L'absorption nucléaire des rayons y du ThC/ pour le plomb est de 
l’ordre de 4o pour 100 de l'absorption par effet Compton. Toutefois si 
lPabsorption supplémentaire est attribuée à la disparition d’un quantum 
avec projection d’un électron (—) et d’un électron (+), on ne doit pas 
s'attendre à observer une forte proportion d'électrons positifs. En effet, 
ceux-ci sont probablement émis dans toutes les directions et l’on n’en 
observe qu’une petite fraction dans l’appareil alors que les électrons émis 
par eflet Compton sont émis surtout vers l’avant et par conséquent peuvent 

_être observés. 


PHYSIQUE. — Anomalies dans la propagation des ondes radioélectriques 
courtes. Note de MM. N. Sroyro et R. Jouausr, présentée par M. Ernest 
Esclangon. 


Les enregistrements de signaux horaires radioélectriques sur ondes 
courtes permettent de mettre en évidence certains phénomènes particuliers 
intéressants. Nous avons déjà signalé (' }un cas d'enregistrement de signaux 

| dédoublés : la première partie du signal se propageant suivant le plus petit 

…—. arc du grand cercle, la seconde suivant le plus grand arc. 

Le Bureau International de l’Heure recoit les émissions américaines 

e d'Annapolis (NSS) sur 37", 36 de longueur d'onde, mais leur trajet semble 

être plus long que celui des autres émissions. Les retards dans le trajet 

| ont deux points de convergence pour lesquels nous avons obtenu, d’après 
les résultats de cinq mois d'observation (d'octobre 1932 à février 1933), 
les valeurs suivantes : 


A, — 0*,006 76 Æ 0°,00078, A,— 0,02943 Æ 05;001 07: 
# 


(1) R. Jouausr et N. Sroyxo, Comptes rendus, 192, 1931, p. 1207. 
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Le premier cas se rencontre dans la proportion de 80 pour 100 pendant 
les mois d'octobre et novembre 1932 et février 1933. 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus par T. L. Eckersley (‘). 
Cet expérimentateur avait cherché à relever au radiogoniomètre les émis- 
sions de postes munis de rideaux projecteurs et cela en utilisant des gonio- 
mètres placés derrière le rideau. Il constata que les émissions relevées 
semblaient venir d’un point situé à 2000" dans la direction de propa- 
gation. SE 

Or précisément NSS, le poste d'Annapolis, est muni d’un projecteur 
renvoyant l'énergie rayonnée vers l'Ouest, c'est-à-dire à l'opposé de PEu- 


rope. Par suite de la courbure de la Terre, il est possible qu’un rayon émis 


par le poste pénètre dans la couche ionisée de la haute atmosphère sous un 
angle tel qu’il y éprouve une forte diffusion renvoyant en arrière une partie 
de l'énergie. Le poste peut être perçu d’une façon analogue à celle qui 
permet à un observateur placé derrière un projecteur di voir la lumière 
diffusée par les nuages. ù 

Cette diffusion peut se produire au moment où les ondes atteignent la 
première fois la couche ionisée ou après une où deux réflexions normales. 

Notre premier cas (A,) correspond à une diffusion lors du pie con- 
tact des ondes avec la couche 1onisée, le deuxième cas (A) pe deux 
réflexions normales. | 

Il a été possible, dans le de particulier que nous avons signalé, de 
déduire, du retard observé, la hauteur de la couche ionisée. En prenant 
pour valeur z de l'angle que la direction des ondes fait avec l'horizon, celle 
que nous avons trouvée dans le cas d’une propagation normale des ondes 
courtes (?), nous avons, pour la hauteur de la couche ionisée, 400" Æ bo" 
dans le premier cas et 340" Æ 15" dans le second. Les hauteurs trouvées 
pour la couche ionisée sont du même ordre de grandeur que celles que l’on 
trouve par d’autres méthodes. 

La distance du premier point de la diffusion des ondes est, comptée sur 
le grand cercle, environ à g00" d’Annapolis. C’est la région des grands 
lacs. 

Le second point de la diffusion se trouve à 4000!" d’Annapolis, ce qui 
correspond à la côte de l'océan Pacifique. 

Peut-être pourrait-on expliquer ces diffusions anormales par le fait qu’au- 


1) T: L. Ecxersey, J. of Institution of Electrical Engineers, 67, 1929, p. 922. 


(OT 
(2?) N. Sroygo et R. Jouausr, Comptes rendus, 196, 1933, p. r29r. 
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dessus des régions correspondant : à des discontinuités sur la surface de la 
Terre, il existe des distorsions dans les couêhes supérieures ionisées. 

Quoi qu'il en soit, de semblables résultats montrent que des erreurs très 
notables peuvent résulter, dans certains cas, de l'emploi des ondes courtes 
pour la détermination des longitudes. 

! | 


 PHOTOÉLECTRICITÉ. — Propriétés photoélectriques du magnésium. Note (!) 
de M. G. D£sarnn et M'° R. ScuwéçLer, présentée par M. Ch. Fabry. 


1. Nous avons étudié, dans des conditions variées, l'émission photoélec- 
trique d’une couche de magnésium obtenue par de de la vapeur 
de ce métal sur une paroi de verre. D'après H. de Laszlo (?), la sensibilité 
d’une telle couche serait caractérisée par un maximum sélectif vers 2537 A 
et, dans l'intervalle 3000-2400 À, par une valeur exceptionnellement grande 
de l'émission photoélectrique de rapportée à un flux cons- 
tant d'énergie rayonnante. 

Les fragments de magnésium utilisés dans la fabrication de nos cellules 
étaient découpés dans un lingot de métal pur fondu sous une atmosphère 
d'argon. En volatilisant le métal dans un excellent vide, nous avons obtenu 
régulièrement des dépôts parfaitement réfléchissants et vraisemblablement 
débarrassés de la plus grande partie des gaz occlus. La sensibilité spectrale 
des cathodes ainsi préparées a été déterminée au moyen d’un monochro- 
mateur à optique de quartz, en utilisant comme sources de rayonnemerit 
l'arc au mercure George-Gallois et le tube à hydrogène de Chalonge et 
Lambrey. Pour mesurer l'énergie admise dans la cellule du type corps 
noir, nous disposions d’une pile de Moll préalablement étalonnée ou, dans 


avait été recouverte d’une couche fluorescente de salicylate de soude agglo- 
_méré avec de la dextrine. 


La sensibilité spectrale de cette cellule avait été déterminée directement à l’aide de 
Parc au mercure et de la pile de Moll. Dans l'intervalle 3400-2300 À, les variations 
de émission photoélectrique apparente sont correctement représentées par une droite 
de faible inclinaison passant par l’origine des longueurs d'onde, conformément aux 
détérminations récentes de Dubouloz (*). Un récepteur de ce type, dont la constance 


(*) Séance du 15 mai 1933. 
(2?) M. pe Laszro, Philosophical Magazine, 13, 1932, p. 1171-1178. 
(*) P. Dusouroz. Thèse de doctorat, Lyon, 1933. 
5 C. R., 1933, 1 Semestre. (T. 196, N° 21.) 112 


ee 


3 


la plupart des cas, d’une cellule ordinaire au potassium dont la fenêtre 
plup ) P 


Br. rer Tr. 7 es 
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et la fidélité paraissent très satisfaisantes, remplace donc avantageusement la pile pour 
la plupart des mesures énergétiques, notamment dans la région la plus éloignée du 


spectre visible. : 


Les courbes d'émission relatives à plusieurs cathodes de magnésium pur, 
sans être superposables, sont entièrement analogues et ne présentent aucun 


maximum entre le seuil photoélectrique, voisin de 3/00 À, et la longueur 


d'onde 2100 À, au-dessous de laquelle aucune mesure précise n’était pos- 
sible. Dans le tableau suivant sont mentionnées, à titre d'exemples, les 
aleurs du seuil et de l'émission + correspondant à trois cellules préparées 
suivant la même technique : 


Seuil. 5 (3130 A). 5 (2537 À). 
3/00 A 0,8.10% amp : watt. 7,9.107 amp: watt. 
3400. » o./ » k jo » 
3500 »-: 1,0 » 4,9 » 


Le rendement exceptionnel signalé par de Laszlo (pour À = 2337 A, 
5 = 1330.10 * amp: watt) est donc loin d’être atteint. D'ailleurs, l'aspect 
général de la courbe de sensibilité trouvée par cet expérimentateur indique 
nettement qu'il ne s’agit pas de magnésium pur. D’après d'anciennes 
observations de Pohl et Pringsheim, le « vieillissement » de la surface de la 
couche de magnésium, probablement sous l’action des gaz résiduels, 


entrainerait l'apparition d’un maximum sélectif vers 2500 À, ainsi que le 


déplacement progressif du seuil vers les grandes longueurs d'onde. 

Un chauflage intense et prolongé de la plaque de nickel supportant le 
fragment de magnésium produit généralement un dégagement gazeux 
appréciable à l’intérieur de l’ampoule. On obtient alors une couche épaisse 


dont la surface est plus ou moins mate et blanchâtre, et pour laquelle Le 


seuil photoélectrique se trouve fréquemment reporté entre 4000 et 5000 A. 
Toutefois, nous n’avons pas réussi Jusqu'à présent à mettre en évidence une 


décroissance de l’émission dans la région des courtes longueurs d'onde, au 


delà de 2500 A. 11 nous est donc impossible de nous prononcer sur la 
réalité du maximum observé par Pohl et Pringsheim et retrouvé par de 
Laszlo. 

I. Nous avons relevé également la courbe d'émission photoélectrique 
d'un dépôt de magnésium obtenu par pulvérisation cathodique sur 
une plaque de nickel, suivant la technique indiquée récemment par 
H. C. Rentschler, D. E. Henry et K. O° Smith ('}, L'électrode de 


(!) Review of Scientific Instruments, 3, 1932, p. 794-802. 
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magnésium, en forme de tige, avait été découpée dans le même bloc de 
métal pur déjà utilisé pour la préparation des couches condensées sur la 
paroi de verre. La pulvérisation, effectuée dans une atmosphère d’argon 
pur; donne sur le nickel un revêtement d'aspect uniforme dont la surface 
semble finement granuleuse. La courbe de sensibilité est tout à fait compa- 
rable à celle des dépôts brillants obtenus par volatilisation dans le vide. Le 
seuil est encore voisin de 3400 À, et les valeurs absolues de l'émission sont 
du même ordre de grandeur. Ainsi, les deux procédés fournissent des 
résultats équivalents; la décharge dans l’argon n’entraîne aucune modifica- 
tion appréciable des propriétés photoélectriques du métal. 

IL. On obtient sans précautions particulières (‘) une couche très 
brillante en vaporisant partiellement dans le vide un fragment d’alliage de 
magnésium et de baryum, renfermant 25 à 30 pour 100 de ce dernier 
métal. Lorsque la température de l’alliage reste inférieure à 900°C., le 
dépôt est formé presque uniquement de magnésium, comme le montre la 
courbe de sensibilité et le très faible déplacement éventuel du seuil, par 
exemple de 3400 à 3600 À. Mais un chauffage plus intense permet d'obtenir 
une couche réfléchissante pour laquelle le seuil dépasse généralement 
5000 À. La courbe d'émission s'élève encore régulièrement vers les courtes 
longueurs d’onde, mais elle présente cependant une déformation plus ou 
moins accentuée (changement de pente, sinuosité avec point d’inflexion) 
vers 3400A. Cette particularité doit vraisemblablement être attribuée à la 
présence du baryum, pour lequel un maximum sélectif a été décelé au 
voisinage de 3600 À (Pohl). En procédant à deux volatilisations séparées, 
à des températures différentes, nous avons pu observer sur la même cathode 
la modification de la courbe d'émission comportant la déformation vers 
3400 À et l'extension de la sensibilité vers les grandes longueurs d'onde. 
Le rendement photoélectrique reste d’ailleurs du même ordre de grandeur. 
Par exemple, pour une cathode Mg-Ba dont le seuil est voisin de 5500, 
l'émission passe de 14.10 * amp : watt (À — 3130 À) à 25.10% amp: watt 


(P=5937À). 


(1) On sait que le baryum constitue un excellent getter, absorbant pratiquement 
tous les gaz résiduels. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mécanisme de l'action de la lumière sur les électrodes 
photosensibles à sels de cuivre. Note de M. RENÉ Aupu8ERT, présentée 
par M. Jean Perrin. 


J'ai montré (') le rôle essentiel joué par l’eau dans les phénomènes 
photovoltaïques et signalé qu'il est possible d'expliquer qualitativement 
les propriétés principales des photocellules électrolytiques en admettant 
que l'hydrogène ou l'oxygène résultant d’une photolyse de l’eau déplace. 
l'équilibre d’oxydo-réduction dont les électrodes sont le siège. Patate 

La théorie développée à à partir de cette hypothèse peut être vérifiée 
quantitativement avec les sels de cuivre photosensibles : 

Cu/Cul, — Cu/CuO, — Cu/Cu?0, — Cu/Cu CI, — Clu/CurF, 
— Cu/Rhodamine, — Cu/Bleu de Nil, — Cu/Vert malachite, etc. 
On sait (?) que le potentiel à l'obscurité E est lié à l’activité[ Cu**]|par: 


% 


EE; Lori] 
DE 
el que, par suite d’une oxydo-réduction où intervient l’oxygène, 


k [oh 
k® [ou 


Si l’on admet l’équation de la photolyse H°0 + lumière > H?+ 1/2 O2, 
toute pion de l’activité de l’oxygène’se traduit par une augmenta- 
tion de [Cu‘*], c'est-à-dire par un photopotentiel positif. 

Pour de faibles variations d'activité sous l'influence du rayonnement 
(cas des rayonnements de faible intensité), le photopotentiel & est donné 
par : 


et 


RT d[ Cu*+] 2 _ALO:T ?a10*] 


1 VOA ZE = 
( ‘ 2F. [Out] © 2Kr2[ 0H [Cu++] 


D'autre part, la vitesse de photolyse de l’eau est proportionnelle à l’inten- 
sité de la lumière Y, par suite, si le milieu est tamponné en O?, ce qui est 
le même cas, ainsi qu'on l’a vu précédemment (?) de solutions de sulfate ou 
de nitrate de cuivre, d[ O*] est proportionnel à 4. Conformément à l’expé- 


(7) R. Auvusert, Comptes rendus, 193, 1931, p. 15; 194, 1932, p. 82. 
(2) R. Auouserr, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1386. 
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rience, la théorie montre que & est d'autant plus grand que le milieu est 
plus réducteur, plus acide, et que l’activité [ Cu**] est plus faible. 

Si l’on considère des solutions de sels normaux, en cuivre, à pH cons- 
tant, &— K/[Cu:']. Les nombres contenus dans le Tableau I montrent que 
cette relation est vérifiée par l'expérience. 


TaBreau [. — Photopotentiels en 107? volt. 

Activité : Cu? 0. Cu O. Cul. Cu CI. 

de l’ion Concentration . _—— nn me — 

Cu++. SO“ Cu. Obs. Calc. Obs. Cale. Obs. Calc. Obs. Calc. 

OO LE 0,5 6,0 6,2 6,8 7 DROIT NOT 1200 NANTES PACE 

DO A ES UNL ><:0 , 2 OO AO LE T2 PES RER D MAS) 

OP OMG TT 2 <O 32 MODE A, 7 10,0 2121688 AS SYERE 0 DOM 3:79 

DOM MTL < 0: 00 DO 102 27 26,25 8/04 7359 6,0 6,0 
l 0047 0 m2. 0,01 58 50,3 65 67 DONS ON O 16,0. 15,6 
| 0,0029... m X 0,000 92 96,5 100 108,9 39 32,6 26 24,8 

0,0014... mX0,002 180 209 198 22/97 630679 5! Dr 


Pour des milieux à pH variable, la relation (1) peut s’écrire : 


(2) log& — À — +2ph, 


où E désigne le potentiel à l'obscurité. ' 
Le Tableau II montre que la formule représente correctement les résultats 
expérimentaux dans le cas des photopotentiels peu élevés. 


TasLeau Il. 
& & 
Re ne RE A 
pH. E. .. calculé. observé, pH. E. calculé. : observé. 


Milieux tampons : Citrate de soude-Phosphate de soude. 


CaRCA = 7,5) 
pbs: — 170 6 6 SA SLR — 90 29 28 
LES RES — 126 8 7 3,0 IS ETS (0) 10 32 | 
HET — 88 17 19 

CuO (A— 9,2). 

Date: da SAIS 55 5o Je, 6: V8 1 25,8 92 82 
RL et 60,5 53 55 Me ” + 36,4 97 89 
CuO/Gu?0 (A — 9, 1) 

IL ISSAGE 190 39 ho SAONE — 18 120 109 
5,4.:... —106 64 60 33 0 Ve — 20 133 120 

Pret. +63 100 93 
Wa Cu?O (A — 9,5). 
DORE —140 5h) 53 3, 85.1re — 10 07 93 
DR dre — 64 65 59 ONU lame altérée 
‘AN NES — 50 92 90 
, 
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Les photopotentiels élevés seraient calculés à partir de : 


wars 
ET Em Bobo ie log [Ou um. 


2 EC Le 


Ces résultats montrent qu’un photopotentiel positif est lié à un processus 
d’oxydation. Dans le cas d’un photopotentiel négatif, l’électrode serait en 
équilibre vis-à-vis de l'hydrogène, et lalumiëre provoquerait une réaction 
de réduction. 

En définitive, la théorie photoélectrochimique, basée sur la photolyse de 
l’eau, rend compte des propriétés des piles photovoltaïques; appliquée aux 
électrodes de cuivre, elle donne lieu à une vérification quantitative. 


RAYONS X. — Énussion X caractéristique d'éléments à l’état gazeux. 
Spectre K du krypton. Note de M'° Y. Caucmois et M. Honra Huzuser, 
présentée par M. Jean Perrin. 


Nous avons poursuivi depuis plusieurs années la réalisation de montages 


qui devaieñt convenir, entre autres buts, pour provoquer et étudier l’émis- 


sion X des gaz. Cette étude nous a paru présenter un grand intérêt en ce 
qu’elle permet d'étudier les spectres X sur des atomes ou molécules libres, 
donc dans des conditions très voisines de celles des émissions optiques 
ordinaires. Nous avons voulu pouvoir obtenir des spectres au moins aussi 
fins et complets que ceux obtenus pour les solides. 

La loi de Moseley rend actuellement sans intérêt toute détermination 
peu précise des longueurs d’onde caractéristiques. 

Une difficulté tenait à ce que la source de rayons X constituée par le 
volume gazeux excité est large et diffuse; elle se trouve résolue par l’emploi 
d’un spectrographe à focalisation déjà décrit ('). Afin de produire une 
émission intense nous avons excité le gaz parle faisceau électronique sortant 
dans l'air à travers la mince fenêtre métallique d’un tube dont la description 
a été publiée (?). Le gaz étudié est contenu dans une enceinte indépendante 
fermée par une fenêtre d'aluminium mince, transparente aux électrons sur 
une surface d'environ 7°. Il n’est pas difficile de faire supporter au tube 
des tensions élevées, donc de disposer d’une vitesse électronique suffisante 
pour l'excitation du gaz, en adoptant cet arrangement. 


aucois, Journ. de Phys.:, 7° série, k, 1933, p. 6x. 


. © 
. Caucnois, Journ. de Phys., 7° série, 3, 1932, p. 512. 


mn td nait one Cod ‘TON ÈS jé 6 LE 


AR EN EN TIRE TR RUE PTT ere. à 
Pr dt DIN Eee A 


URI 
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Après des essais préliminaires sur le bromure de méthyle, qui nous ont 
donné tout le spectre K de diagramme du brome en 3 heures de pose, nous 
avons entrepris l'étude du krypton, sur un échantillon offert par 
M. G. Claude. Me 

Nous reproduisons ci-dessous deux des spectres obtenus pour le 
krypton. C’est la première fois, à notre connaissance, que l’on publie un 


Kra, Kr£,, 


a b 
Fe | N LS VAN pie 
Sea, Ség; Sra, Bra, Bra, Brf, Rbo, Rb &, 
Sea, Sr, Rb«, 


a. Spectre K du krypton sur plaque Opta. Références : spectres K du Se et du Sr. 

: î Agrandi quatre fois. 

b. Spectre K du krypton sur film Zaue. Références : Spectres K du Br et du Rb, 
Agrandi quatre fois environ. 


spectre X de gaz. Ces clichés montrent bien que, par la technique décrite, 
on peut faire une étude systématique de l'émission X des éléments à l’état 
gazeux. | 

Les conditions d'expérience ont été : ‘puissance dépensée dans le tube, 
500 à 850 hectowattss pression du krypton, environ 5°" de mercure; dia- 
mètre du spectrographe, 20°"; distance de la fenêtre de sortie du rayonne- 
ment X à la plaque photographique, 35°": temps de pose, 5 heures pour 
que 5, soit mesurable. Le cristal est une lame de gypse courbée qui donne, 
dans l’ordre choisi, une dispersion d'environ 25 U. X. au millimètre. Les 
raies de référence proviennent de l'émission de couches minces de sels d’élé- 
ments voisins du krypton, substituées au réservoir à gaz : sélénium en 
poudre, bromure de potassium, chlorure de rubidium, chlorure de stron- 
tium ; les longüeurs d'onde adoptées sont celles trouvées dans les tableaux 


EPA RE LETONR 


Hu € L 
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respectifs du traité de M. Siegbahn (!). La largeur des raies n’est que de 
0,01 à 0"",03, ce qui nous a permis, malgré la faible dispersion, de déter- 


miner les longueurs d'onde du krypton à +0,25 U. X. près. 


36Kr (2). AURA IR. VYIR. 
ANR PAPE LC NAS ROBE N 00707 30,40 
IC A SES RM ET RO TB T … 931,67 30,2 
IST RC NET RER 876,7 1039 ,43 HAS OO 
GORE MRC a ANS: 1004 ,3/ 32,47 


Sur nos clichés, des structures se laissent prévoir dans les raies mesurées, 
et des raies plus faibles se devinent. 


OPTIQUE. — Variations de phase par réflexion sur couches métalliques très 
munces. Note de M. P. Rowanp, presentée par M. Ch. Fabry. 


J'ai montré, dans une précédente Note (*), que la variation de phase que 
subit la lumière quand elle se réfléchit sur un métal à l’intérieur d’un 
milieu transparent (verre, mica) est d’abord un retard, qui, aprés avoir, 
passé pour chaque longueur d'onde par un maximum, diminue et s’annule 
quand l'épaisseur croit. Cette variation de phase devient ensuite une avance, 
qui croît très rapidement, passe elle aussi par un maximum et se stabilise, 
après une série de maxima et de minima, aux environs de 0,30. 

ILest intéressant d'étudier ce qui se pour quand la réflexion s'effectue 


1 

dans l’air sur un métal. É 
Le métal est déposé par projection cathodique sur l’une des lames d’un M 
étalon de Pérot-Fabry. La couche métallique a la forme d’un coin d’épais- # 
seur lentement croissante. Elle est supprimée sur une étroite bande le long 14 
de deux diamètres de la lame, l’ün dirigé suivant la ligne de plus grande 4 


pente du eoin, l’autre suivant une direction perpendiculaire. La seconde 
lame de l’étalon n’est pas argentée. Le réglage de l’étalon s'effectue par. 
réflexion, en utilisant les parties non métallisées. | x 


Le montage est le même que celui employé pour l'étude de la variation de À 
. / 
(3) M. SieGsaun, Spektroskopie der Rüntgenstrahlen, 2° édiuon, p. 178. û 5 
(2) A. Davvizcier (Comptes rendus 191, 1930, p. 937) a donné, sans reproduire de 
: 
spectre, les valeurs moyennes : Ka, a, — 078: KB = 835, à te unités X près. 
(5) Rouarp, Comptes rendus, 196, 1932, p. 339. de 
M 
1] 
4 
1 
12 
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Ce ghhée quand la ion s'effectue dans le verre sur le métal. La lame à 
. faces planes et parallèles est simplement remplacée par l’étalon de Pérot- 
. Fabry, la lame non métallisée étant traversée la première par la lumière 
incidente (si l’on retournait l’étalon face pour face.on aurait une réflexion 
dans le verre sur le métal qui compliquerait le phénomène observé). De la 
variation de diamètre des anneaux, quand la réflexion s'effectue dans l’air 
sur la bande dénudée ou dans l'air sur le métal, on déduit le sens de la 


6 grandeur de la variation de phase, en tenant compte du fait que la lumière 
4 qui s'est réfléchie sur le métal a parcouru un chemin moindre que celle qui 
…. s'est réfléchie sur la partie non métallisée. 
hi - Les résultats pour l'argent sont donnés dans le tableau suivant. Les 
… avances de phases sont inscrites avec le signe —, les retards sans aucun 


signe, Le tout en fractions de longueur d’ nas 


à _  Épaisseurs. 401. 41358, 4696. 5461. 5780. 
ré sa | mi _ 
ë ALORS MERES RE MONO Ee 0; 000 OO) 0,00 —0,01 
2 Re RUE TOME TC ARE 0,035 201099 —0,045 
; : RAR 20 0,02) — 0,02 —0,015 —0,04 FE 
De A NEA ARRETE 0,00 —0,015 . 0,00 — 0,04 —0,039 
5 LASER EMEE 00204 01010 0,03 0,00 —0;01 
à Ds Un 7.0, 04 To010 0,025 0,015: —0,00 
a TA: MAT ASE FOUR 0,025 : 0,06 0,0) 0,010 0,020 
| 1000 MAD Le. RAS 0,06 0,03 0 ,0/ 0,02 0,02 
ù Fe NON TMS TRPRR . 0,06 0,06 0,08 0,000 0,04 
À ÉTAT RENE RARE, 0,10 0,10 0,09 0,079 L 
D D 0... LEE 0,08 0,13 0,14 0,13 O,II à 
00 MORE a ee UE ar à 0 00) 0,09 0,13 0,09 0,085 Mt: 
À PEL, 2e DR GTI 0,06 0,09 0,06 0,035 a. 
J PR Cher Li 0,12 0,08 0,10 0,09 0,09 À 
M RTC 6,000 0,08 0,10 0,07 0,07 | ‘TER 
PE DHEA LOC 0,10 0,08. 0,07 0,055 0,065 


_ Les phénomènes observés sont en quelque sorte inverses de ceux qui se 
- produisent Lors de la réflexion verre-métal. On a ici pour chaque longueur 

d'onde, d'abord une avance, qui passe par un maximum, diminue, s’annule 

et devient un retard quand l'épaisseur croît. Ce retard passe par un maxi- 

mum très net vers 9", pour la plupart des longueurs d'onde. Il subit 

ensuite une série d’oscillations. 

… Ces phènomènes paraissent dus au fait que, pour ces faibles épaisseurs, 


dE la lame de métal est encore transparente. Un faisceau lumineux tombant 


1594 ACADÉMIE DES SCIENCES. pe 


sur elle donne au moins deux faisceaux réfléchis. Les anneaux à l'infini que. 


donne l’étalon sont donc fournis par la composition de plusieurs faisceaux 
lumineux d’intensités différentes. 


MAGNÉTO-OPTIQUE. — Variation thermique de la biréfringence magné- 
tique de l'oxygène liquide. Note de M. P. Lané, présentée par 
M. A. Cotton. 


A l'aide du dispositif expérimental qui m'a servi dans des mesures déjà 
publiées (!}, j'ai mesuré la biréfringence magnétique de l'oxygène liquide 


pour la radiation verte de l'arc au mercure (À — 546) et une série de tem 


pératures comprises entre celle de l'azote liquide commercial et celle de 
l'oxygène liquide commercial bouillant sous la pression atmosphérique. Les 
nombres trouvés s’échelonnent entre 19° 17' pour la température de77° .9K. 
et 13°,40’ pour la température de 90°,1K. J'ai comparé le rapport de ces 


nombres à celui qui résulterait de la théorie de la biréfringence magnétique 


des corps paramagnétiques développée par Langevin (*). D’après cette 
théorie, la variation thermique de la biréfringence devrait, si lon suppose 
constante l’anisotropie optique des molécules et si l’on néglige la suscepti- 
bilité diamagnétique devant la susceptibilité paramagnétique, être propor- 
tionnelle à celle de l’expression (n5+2}°/n,.d/]T?. Dans cette expression 
n, représente l'indice normal du corps pour la radiation utilisée, T Ja 
température absolue et d la densité. 

L'étude expérimentale de la variation thermique de n, pour l'oxygène 
liquide n'ayant pas été faite, j'ai calculé les valeurs de n, à l'aide de la 


relation de Lorentz-Lorenz : 
et Co 
= COnSt-. 
RD 
et de la mesure d'indice effectuée à la température de 92°K.. et pour la raie D 
par Olzewski et Witkowski(*)(2=1,222). 
J'ai calculé d'en me servant de la formule d = 1,29 — 0,0048 (T — 68) 
donnée par Baly et Donnan (*). = 


(!) Comptes rendus, 196, 1933, p. 1218 (lire dans cette Note : 90°,6K, au lieu 
de 89°,8K). 

(2) LanGevin, Le Radium, T, 1910, p. 249. 

‘ (*) Recueil des Constantés oh siques de la Soc. one. de PRIE 1913, P. se 

(*) Bazy et Donwan, J. Chem. Soc., 81, 1902, p. 007. 


Mi :./0- 


SÉANCE DU 22 MAI 1033. | 1595 
J’ai trouvé, pour la température de 77°,9K., 


2 sr ° 9 
ni +2) (nè+o2)? d 
mir2) 10,09 et (or 2) F2 OO ALTO", 


7 CEA 


et, pour la température de 90°,1K., 


FT 9 FREUS 9 
(ni +2} (n?+9)? d À 
Kris RARES et TEE ATOS TO. 
ro ñ, T2? # 


La valeur prévue par la théorie de Langevin pour le rapport des biré- 
fringences aux températures ci-dessus serait donc 2,000/1,410 —1,418. 

S1 l’on néglige le facteur (n° + 2)°/n,, on trouve 1,407. 

La valeur expérimentale est.19°17'/13°40'— 1,411. 

Bien que le calcul de n, à l’aide de la formule de Lorentz-Lorenz ne soit 
pas rigoureux, on peut, en raison de la faible importance du facteur 
(ni + 2) /n,, considérer le résultat théorique comme très voisin du résultat 
expérimental. 

Or, d’après les résultats obtenus à Leyde par Kamerlingh Onnes et 
Périer (') la susceptibilité magnétique de l’oxygène liquide subirait, dans 


l'intervalle de température considéré, une variation inférieure à Fa moitié 


de celle prévue par la théorie de Langevin du paramagnétisme. (Cet écart 
a été expliqué par P. Weiss à l’aide de l'hypothèse du champ moléculaire.) 
La théorie de Langevin relative à la biréfringence magnétique étant basée 
sur la même loi d'orientation que sa théorie du paramagnétisme, il est assez 
surprenant, a priori, que l’on ne retrouve pas, à propos de la biréfringence 
magnétique, une influence du champ moléculaire comparable à celle qui se 
manifeste dans la variation thermique des propriétés magnétiques. Cette 
remarque paraît devoir faire supposer que l’anisotropie optique de l’oxy- 
gène liquide augmente lorsque la température s’abaisse. L'augmentation 
corrélative de la biréfringence devrait alors, tout auamoins dans l'intervalle ! 
de température que j'ai exploré, compenser presque exactement la diminu- 
tion que ferait prévoir l’action du champ moléculaire sur les propriétés 
magnétiques. L'oxygène liquide viendrait ainsi se ranger dans la catégorie 
assez restreinte des liquides tels que les acides formique et acétique dont 
l’anisotropie optique augmente également quand la température s’abaisse 
et l’on pourrait dès à présent s'attendre à ce que, de même que pour ces 
autres corps, l’anisotropie optique de l'oxygène augmente au cours de sa 
condensation. Je compte soumettre ces hypothèses à un contrôle expéri- 


(*) Comm. Leiden, n° 116, 1910, p. 1. 
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mental direct en étudiant la variation avec la température du facteur de 
dépolarisation de la lumière diffusée par l'oxygène liquide. Je me propose 
encore d'étendre aux mélanges d'oxygène et d'azote liquides la comparaison 
entre les variations thermiques de la biréfringence magnétique, du facteur 
de dépolarisation de la lumière diffusée et des propriétés magnétiques. 
L'étude expérimentale des propriétés magnétiques de ces mélanges, 
réalisée à Leyde par Périer et Kamerlingh Onnes (‘}, a montré, en effet, 
que l'influence du champ moléculaire diminue lorsque la dilution de l’oxy- 
gène augmente. Si l'hypothèse de la variation thermique de l’anisotropie 
optique de l’oxygène liquide se trouvait confirmée, les résultats des expé- 
riences projetées permettraient sans doute d’élucider la cause de cette 
variation (associations moléculaires ou champ moléculaire ou les deux à la 
fois) et d’en déduire quelques renseignements nouveaux sur la structure de 
la molécule d'oxygène. [ Si l'hypothèse émise par Cabannes (?) au sujet 
des molécules d’acide formique, d'acide acétique et de formiate de méthyle 
s'applique à l'oxygène, elle indiquerait que la plus grande dimension de la 
molécule coïncide avec une direction de faible réfractivité. | 


RADIATIONS. — Sur l'émission probable d'un rayonnement peu péné- 
trant par certains métaux. Note de M. Jean pan présentée par 


M. A. Cotton. 


M. R. Colson indiquait (*) que certains métaux, et notamment le zinc, 
agissent à distance sur la plaque photographique. Il attribuait cette action 
à l'émission, par une lame de zinc fraîchement nettoyée, de vapeurs sus- 
ceptibles de venir réduire le sel d’argent de la plaque sensible. 

Pour éliminer l'hypothèse d’un opaement, il se basait sur les Jaits 
suivants : | 

Dans le vide de la machine pneumatique, l’action était aussi nette que 
dans l’air à la pression ordinaire. 

L'influence des éléments de l'air étant ainsi éliminée, M. Colson montrait 
que, d’une manière générale, les obstacles interposés entre la plaque photo- 
. graphique et la lame de zinc étaient contournés. ‘ 


= 0 


1 


(1) Comm. Leiden, n° 139, 1914, p. 37. / | 
(?) CaBannes, La diffusion moléculaire de la lumière, Chap. XI, p. 209. 
(?) Comptes rendus, 123, 1896, p.49. 
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: J'ai repris les expériences de M. Colson et obtenu un certain nombre de 
résultats qui semblent incompatibles avec l'hypothèse qu’il avait admise. 
19 [l est possible que dans le vide peu poussé et difficile à maintenir de 
la machine pneumatique, l’action ne présente pas de diminution sensible; 
mais l'expérience montre que dans un vide de l’ordre du millimètre, l’action 
est fortement diminuée; elle est pratiquement nulle dans un vide de 
quelques centièmes de millimètre. 

L'airsemble jouer un rôle essentiel dans le phénomène; ceci est d’ailleurs 
vérifié par le fait que l’on n'obtient rien dans une atmosphère de gaz car- 
bonique. nn 

On comprend mal pourquoi l'absence d'air empêche une lame de zinc 
d'émettre des vapeurs. | 

2° Il m'a été possible dans plusieurs expériences d’obtenir des effets 
d'ombre qui, incompatibles avec l'hypothèse de diffusion de vapeurs, ne 
peuvent s'expliquer que par l'existence d’un rayonnement : on tend par 
exemple des tiges métalliques minces à égale distance entre une lame de 
zinc et une plaque photographique distante de 5""; on obtient après une 
pose de quelques jours une ombre portée des tiges sur la plaque. 

M. R. Colson indiquait dans sa Note que l’action se produisait à travers 
un certain nombre de corps tels que papier blanc, encre d'imprimerie sèche 
et d'une manière générale des corps poreux; les corps compacts, le papier 
noir, le carton arrêtant toute action. 

Or j'ai obtenu, avec des plaques sensibles (Lumière Opla), une impres- 
sion à travers des obstacles tels que papier noir épais, du carton de 
oO", 5 d'épaisseur, des lames de cellophane de plusieurs dixièmes de milli- 
mètre d'épaisseur, des feuilles minces d'aluminium de 0"",02. J'ai même 
obtenu, après une pose de deux semaines, une impression à travers une 
mince lamelle de mica. L'hypothèse de diffusion de vapeurs à travers de 
tels obstacles paraît assez invraisemblable. 

3° On trace sur une lame de zinc fraîchement nettoyée des caractères 
avec de l'encre de Chine, de la plombagine ou du noir de fumée en couche 
mince. On la place à r ou 2°" au-dessus d’une plaque photographique; on 
constate que la plaque est impressionnée beaucoup plus vivement au-des- 
sous de ces caractères. 

On ne voit pas le rôle que les vapeurs de zinc peuvent jouer dans ce 
phénomène qui pourrait s'expliquer si l’on admet que, sous l’action d’un 
rayonnement émis par le métal, les atomes de carbone se trouvent dans un 
état « excité ». | 
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IL est d’ailleurs certain que l'impression à travers le papier, le carton, ete., 
est due en partie à une telle excitation, car si l’on superpose entre la lame 
de zinc et la plaque sensible des obstacles de nature différente, le noïrcisse- 
ment de la plaque dépend de l’ordre dans lequel sont placés ces obstacles. 

. En outre, une feuille de papier qui a été placée au-dessous d’une lame de 
zinc fraîchement netioyée acquiert elle-même la propriété d’impressionner 
la plaque photographique comme s'il ÿ avait eu JESenEs d’un rayon- 
nement de phosphorescence. 

En résumé, tous ces faits IR pESS par la seule’hypothèse d'émission 
de vapeur par le zinc pourraient s’interpréter si l’on admet l’émission d'un 
rayonnement, dont il reste à préciser la nature, susceptible d’exciter un 
certain nombre d’atomes (gaz de l'atmosphère, carbone). Parmiles métaux 
pouvant émettre ce rayonnement, M. Colson avait indiqué le zinc, le 
magnésium, et à un degré moindre le cadmium; il convient d'ajouter le 
nickel à ce dernier métal. 


RADIOACTIVITÉ. — Sur la structure fine du spectre ma gnétique des rayons & 
du radioactinium et de ses dérivés. Note de Mr° P. Curxe et M. Sazomon 
ROSENBLUNM. 


Dans une Note précédente (!}), nous avons signalé dans le spectre magné- 
tique des rayons à, 8 raies (dont deux incertaines) pour le radioactinium, 
2 raies pour l’actinium X et 3 raies pour l’actinon. 

Nous avons pu récemment compléter et préciser ces résultats. Pour le 
radioactinium, nous signalons maintenant 11 raies (dont une incertaine), 
pour l’AcX 3 groupes. 

Dans les tableaux ci-après, nous donnons les résultats obtenus et nous 
comparons quelques différences énergétiques aux rayonnements y qui pro- 
bablement leur correspondent. Pour V «, du radioactinium, nous admettons 
V=—1,706.10 cm/sec; en effet, la vitesse 4, du radioactinium coïncide 
avec celle de «, du thorium C d’après un spectre où les raies des dérivés 
du RdAc ont été obtenues sur le même cliché que celles du ThC(nousesti- 
mons cette coïncidence supérieure au millième). Les préparations du radio- 
actinium ont été obtenues par la même méthode que dans le travail pré- 
cédent. | 


1 


(1) Comptes rendus, 19%, 1932, p. 1232. 
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 Tasceau E — Aadioactiniwm. 
Intensité Énergie corrigée Intensité Énergie corrigée 
Ta (appréciation du recul (appréciation du recul 
Raies. visuelle). en ekV. Raies. visuelle). en ekV. 
DA ue 0 e 80 6159 Gi RCRESRer 6] 5921 
EN ANSE ro 6127 7(5) AA 80 5869 
M dr 2 FOù 6097 &: MC PAORE 15 b847 
FOR ENEREES 1 607à 9:(6.) PRE 6o 5822 
fe... “Se = 6030 LH? MORE Ko 5776 
1 ARS LO. 2972 


Pour la correction due au recul nous avons pris le poids atomique du RdAe égal 
à 27. Les chiffres entre parenthèses correspondent à la publication antérieure sur le 
spectre & du radioactinium (Comptes rendus, 194, 1932, p. r232). 


Taszsau I. — ARadioactinium. 
Différence Énergie des , Différence Énergie des 
d'énergies rayons y d'énergies rayons y 
Raïies. ' en ekV.: en kV. Raïes. en ekV. en kV. 
OST NES re 22 21,9 (Eee MERE 99 100,7 
BFC ET ER 30 AE) VHS A Ce ET 192 149 
« à + e 
LR MERE (0) (357 DEL O RL 199 199 
LD ne D2 DAS 30 Ent 253 254 
SAR 54 DO 0 SL O ERP EE 204 20/ 
ni 52 38,3 PE MR 280 282 
GRIP UN (2 Ge, DL MR es 2 ANTON 300 


Actiniune X. — Dans le travail précédent, l'attribution des raies de 
l’actinium X a été obtenue par la comparaison du spectre provenant de 
préparations de RdAc exemptes d’actinium X et de celles où l’AcX était 
déjà formé. Dans le travail actuel, nous avons également employé des pré- 
parations d’AcX ne contenant pas de RdAc. Les sources de AcX ont été 
obtenues par entraînement par le sulfate de baryum. Ces préparations ne 
sont pas très satisfaisantes et nous espérons en améliorer la technique. La 
nouvelle raie (notée à, ) est la plus forte et la plus rapide du spectre. Elle 
n'a pas été signalée dans notre travail précédent; en effet, elle coïncide 
avec &,, du RaAc. Il se confirme d’ailleurs qué la raie «,, devient plus 
forte quand l’Ac X s’accumule dans le Ra Ac. Pour les mesures, nous avons 
surtout utilisé Les spectres obteaus avec les sources de RdAc vieillies 
donnant des raies plus fines que Les préparations d’AcX. 


AN NT SE € es 
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Tasceau IL — Actinium X. 
Intensité Énergie corrigée 

(appréciation du recul 

Raies. visuelle), en 2 kV. 
ON SL NRERES SAN * (a 2823 PRE Eux de VER 
TE UE J Lu LC ORAARRE &, 5709 Tr, 7 ECS 

D (2.) LA EtIUERNEESe RAT 563! RE 1, 

Actinon. — Nous confirmons Ds ee trois raies signalées anté- ie. 


rieurement. D'après Lewis et W ynn- Williams ('), le groupe lent (a, + &) + | 


correspond à 1/5° du groupe rapide. Ceci permet d'évaluer l'intensité de Ê 
chaque groupe à 1/10° environ. Il semble cependant, d’après l'appréciation 10 
visuelle, que cette valeur est trop faible. CEE MONTE 


/ Pb IV. — Actinon. 


Intensité Énergie corrigée _ Énergie des à AL 5e OA), 
(appréciation du recul en AË rayons y ()  $ correspondants RE 
Raies. visuelle), en ekV. en ekV. en KV. en KV 4 
Go 2 6953 * 
re 270 208 170,8 : 
Dés PRE ET le Æ 6683 SE FD 113 ; + 28 
CARNET ER Le 6256 a PR RCE ‘a 
: F1 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Sur une interprétation des données de M. Aston" 


Note de M. W. Swigroscawskt, présentée par M. J. Perrin.  "" 
Si l’on représente la masse du noyau atomique d'un élément quel | 3 
conque À, sauf l'hydrogène par De ion a A LAS 


. Fa, 
= QU: 


(1) A n 20 +aN,, 


dans lequelle » est le nombre atomique, æ le nombre des neutrons, Dh la. 
masse moyenne du demihelion et N, celle du neutron dans le noyau, on. 


(*) Voir Lord Ruraerrorp et Bowen. Proc. Roy. Soc., 136, 1932, p. 4o7, nf 
(?) Ces rayonnements y sont attribués par Hahn et Meitner ( Zeits. f. Physik, 3, 
1925, p. 795) à l’AcX. A l'époque où Hahn et Meitner avaient effectué leur travail, 
on ne savait pas que EC émettait des rayons Ÿ vi Lord RIRE ce 


ARE au spectre B qui sert à calculer les Lie du spectre y. 
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Den rechercher comment la contraction de la masse du noyau AM varie en 
fonction de nr et de æ. L'examen de ce problème ne préjuge point la justesse 
de la supposition que les noyaux atomiques sont composés de demihélions 
et de neutrons. | 

Comme dans une série d'i isotopes d’un élément quelconque n reste 
constant tandis que æ varie, parfois même dans des limites assez larges, on 


peut se demander commént la contraction totale AM varie, lorsque n reste 


constant. Le l'ableau [ contient une telle comparaison d’après les détermina- 
tions de M. Aston ('). Dans ce tableau Ax désigne la différence des nombres 
de neutrons contenus dans les isotopes, AA la différence des masses de leurs 
noyaux, N, la masse moyenne d’un neutron dans le noyau. 


TaBLEAU [. 
N. . Élément. AZ: A'A°. N7:. 

DU NO ANR AA Baryum ï 0,997 0,997 
RON ES RP RUE Néon 2 2,004 1,0022 
LEE LR rues Chlore 2 1,997 0,998 
RATE Re Argon h 3,995 0,9988 
RE ER MS Brome 2 1,997 0 ,9985 
FRE dE Pr UE Krypton 8 8,003 1,0003 


La valeur moyenne de la masse du neutron dans les différents noyaux ne 
varie que dans des limites assez restreintes. 

En ce qui concerne les isotopes de Xe, Sn et Hg, M. Aston se borne à 
signaler que la contraction relative de la masse des noyaux de chaque série 
d'’isotopes de ces élémentsreste constante, c’est-à-dire que la masse moyenne 
du neutron dans les noyaux de ces éléments peut être considérée comme 
constante, s'il s’agit de la première approximation. Si l’on admet cette 


hypothèse comme approximativement juste, il devient possible de calculer ! 


la valeur moyenne de la masse d’un demihélion dans les noyaux de diffé- 


rents éléments d 
0 Dra—AZ22Nr. An—o,997z, 
7 nm 
Dans l’é équation (2) on a pris pour la masse moyenne du neutron dans le 
noyau la valeur 0,9997. Le Tableau IT contient les valeurs DA calculées 


d’ après lé Pr (2). 


(1) Asron, Proc. Royal Soc., 115, 1927, p. 507. 
C. R., 1933, 1° Semestre. (T. 196, N° 21.) 113 
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TasLeau Il. 
n..  Élém, x, DA. ri vo Élém te D, n. . Élém, %. DA, 
11 ER o — 9 F 1  1,09994 30 Kr:.176%2;1,0078 
2 He Mo 200092 10 Ne 0. T,999 33 J 21  1,9989 
3 Li o 2,0003/ 19 P. 1 MTS 0089 54 X.2 "267: "1N008 
6] B O 2,001 17 CI 1 W,9984 | So Hg  4o  1,9988 
6 C 0 2,0000 18 À O0 1,9981 Ba Pb: 42  r1,9998 
q N 0 :2,0006 33 As 9 


1,997 | 92 Ur 54 (2,0008) 
Bee (Ts 0n000 | 


D'après les données du Tableau [I on conelut que la masse du demihéhon | 


diminue régulièrement en atteignant un minimum pour Kr, puis elle 
augmente jusqu’à la valeur de 1,9998 pour Hg et Pb. Si l’on prolonge la 
courbe on peut déterminer au moyen d’une extrapolation la masse du demi- 
hélion dans le noyau de l’uranium : 2,00032. Cette valeur, une fois admise, 
permet de caleuler la masse du noyau atomique de l’uranium : 238,013 
ainsi que celle de l’atome entier : 239,064. En se basant sur cette valeur, 


ainsi que sur les valeurs des masses des atomes de plomb de l’hélium et de 


celle de l’électron, il devient possible de calculer la perte de masse qui 
résulte de la transformation radioactive de l'uranium en plomb. Cette perte 
est égale à 0,033. Le calcul d’après la quantité d'énergie dégagée par les 
éléments radioactifs dans la série Ur-Pb donne une valeur presque identique. 
Par exemple les calculs basés sur la chaleur dégagée dans la série des élé- 
ments radioactifs donne la valeur 0,041, La concordance est assez salis- 
faisante, 

Il est remarquable que le phénomène de la radioactivité cesse, lorsque la 
masse du demihélion devient égale à celle de deux neutrons (Pb). 

Bien qu'on ait admis ci-dessus que la masse du neutron dans le noyau 
atomique reste constante, il paraît plus probable que cette supposition n’est 
qu’une première approximation. Il se peut que cette masse augmente en 
fonction de l'augmentation du rapport y/n qui est d’autant plus D que 
le poids atomique est plus grand. 


mt, Dis: nn 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de la constitution des alliages 
… «sernaires magnésium-cutvré-silicium. Note (!) de MM. Axrserr Por- 
 rEvix et Maurice Boxxor, présentée par M. Léon Guillet. 


Du système Mg-Cu-Si, seuls les alliages binaires ont été étudiés : il en 
résulte l'existence des composés définis binaires : Mg? Cu, Mg Cu?, Mes”, 
Si, Cu’ Si. Comme l'étendue signalée des solutions solides est faible ou 
nulle, nous avons cherché à obtenir un aperçu d'ensemble sur le système 


Si 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
Ù 
1 
nl 
4 
1 
4 
1 
[ 
n 
1 


Si+Mg/Si+Mg/Cu"+Si 


Fig. 1. 


ternaire par la méthode des compositions cruciales (?), en étudiant 
les alliages correspondant à des intersections choisies de toutes les sections 
possibles joignant deux à deux tous les composés définis. 

L'examen de l’alliage V, situé à l'intersection des sections Mg-Cu° Si 
et Cu-Mg? Si, nous a montré tout d’abord l'existence d’un composé défini 
ternaire, de formule Mg? Cu* Si fondant à 927°, d'où nouveau tracé des 


(2) Séance du 15 mai 1933. 


(2) Xlarkreuz Verfahren de W. Guerrzer, Voir À. Portevin, Prédétermination de 


la division du triangle de référence en triangles partiels par des sections quasi 
. binaires (Traité de Chimie minérale, 12, p. 52, sous presse). 
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différentes sections quasi binaires possibles, et par l'examen des alliages 
de compositions cruciales M, N, P, R,S, la division en triangles élémen- 
taires représentés figure 1. Seul l examen hailiabe S situé à l’ intersection 
des sections Mg — Mg? Cu’Si et Mg? Cu — Mg?Si ne nous a pas permis 
de conclure. Nous avons donc étudié les alliages compris dans le quadri- 


Mg'Si X. 


: €, 
; e,. Ft 1 
Mg [Mg] x. Mg'Cu Pa Mg Cu 
Fig. 2. 


latère Mg — Mg? Cu — Mg° Cu’ Si—Mg’Si, en cherchant à esquisser le 
diagramme ternaire avec le minimum de déterminations. | 

Pour cela on a étudié, par analyse thermique et micrographique, les 
sections Mg? Cu Si-Mg? Cu, Mg? Cu*Si-Meg”*Si qui se sont montrées quasi 
binaires, la première avec un eutectique e, fondant à 565°, très voisin 
de Mg° Cu, la seconde avec un eutectique e, contenant 16 pour 100 Mg?Si 
et fondant à 857°. Les sections Mg-Mg° Cu Si et Mg? Cu-Meg”° Si ont fait 
apparaître l'existence de deux équilibres invariants à quatre phases : 

1° Un péritectique ternaire du premier type 7 à la température de 508° 
marquant la réaction, 


liquide r+ Mg Cu Si = Mg?Cu + Me?Si, 


le liquide x ayant 38 pour 100 Cu et 0,6 pour 100 Si; 
2° Un eutectique ternaire o, à 479° marquant la réaction : 


liquideo = Me + Mg? Cu + Mg?Si, 


l liquide o correspondant à 32,5 pour 100 Cu et 0,4 pour 100 Si. 

La réaction péritectique ternaire est toujours incomplète : des recuits 
prolongés pendant 600 heures rapprochent de la constitution d'équilibre 
sans l’atteindre, ce qui ne permet pas l’ application de l’analyse thermique 
quantitative (! \ à ces deux réactions invariantes. Aucune des sections 


(*) A. Porrevin, Rev. Métall., T, 1910, p. A 


É 
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Mg — Mg? Cu’ Si et Mg? Cu — Mg*Si n’est quasi binaire; elles font simple- 


ment connaître l'intersection de ces sections avec les nappes de solidifica- . 
tion: Ces données permettent d’esquisser le diagramme ( fig. 2) compor- 


tant quatre nappes de solidification primaire se coupant sur les courbes Oe,, 
Oe;, Or, se,, ne, de cristallisation eutectique binaire aboutissant au 
point péritectique ternaire x et à l’euteétique ternaire O. 

La constitution à froid de ces alliages serait conséquemment celle indiquée 


OEIL, 
ATEN 


0+x(Mg)+Mg'Cu 
Fig. 3. 


par les triangles de la figure 3. En raison de l’équilibre incomplet, les 
domaines chevauchent les uns sur les autres et l’on a un quadrilatère où il 
y a présence hors d'équilibre de quatre phases. 


PHYSICOCHIMIE. — Sur les témpératures d'inflammation du gaz ton- 
nant à la pression atmosphérique. Note de M. Tauzix, présentée par 


* M. Ch. Fabry.. 


Divers auteurs ont mesuré les températures d’inflammation des mélanges 
gazeux, à la pression atmosphérique, en introduisant brusquement dans un 
tube vide chauffé le gaz provenant d’une réserve à la pression atmo- 
sphérique (!). Or des travaux récents ont montré que le gaz tonnant s’en- 
flamme au contact d’une paroi chauflée, pour des pressions de l'ordre du 
centimètre de mercure (?). Dans les deux cas, les températures sont du 


{) MauLanp et Le Cnareiier, Annales des Mines, k, 1883, p: 274 à 618; PRETTRE et 
Larrirre, Bulletin de la Société chimique de France, 45, 1929, p. 785. 
 (?) Hinsnecwoop et TnomPson, Proceedings of the Royal Society of London, 122, 


1929, p. 610, 
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même ordre de grandeur; d’autre part le gaz tonnant s’enflamme sans 
retard. On peut donc penser que, dans les expériences à la pression atmo- 
sphérique, le gaz s’est enflammé à basse pression, pendant le remplissage 
du tube. 

Si cette supposition est exacte ces inflammations se produiront encore 
pendant le remplissage d’un tube chauffé à ‘une pression quelconque. C'est 
ce que nous avons vérifié sur un mélange sommairement desséché d’hydro- 
gène et d'air à 30 pour 100 d'hydrogène. Nous avons-déterminé le domaine 
d'inflammation de ce mélange à’ basse pression. Portons en abscisses les 
températures en degrés centigrades et en ordonnées les pressions en 
centimètres de mercure : ce domaine est la portion de plan comprise entre 
C, et C,. D'autre part, en admettant brusquement dans un tube de quartz 


400° 4309 80° 540° 
Températures 


chauffé, le même mélange provenant d’une réserve à la pression atmo- 
sphérique, nous avons trouvé qu'il s'enflammait pour des températures du 
tube égales ou supérieures à 480°. À ces mêmes températures nous avons 
pu enflammer le gaz pour toutes les pressions comprises entre 96°" et 
quelques nullimètres. ; 

Le mécanisme de ces inflammations paraît être le suivant (nous raison- 
nons pour plus de clarté sur le mélange qui a servi à nos expériences; mais 
ces phénomènes sont généraux pour les mélanges contenant du gaz tonnant). 
Considérons le cas où la pression dans la réserve est la pression atmosphé- 
rique et où la température du tube est égale ou supérieure à 48o°. Les pre- 
mières portions de gaz qui pénètrent dans le tube sont sous faible pression ; 
certaines d’entre elles, au contact de la paroï, atteignent instantanément la 
température de cette paroi; leur point représentatif pénètre dans le domaine 
d'inflammation; elles s’enflamment et provoquent la combustion de toutela 


L je 
LL cé 
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masse gazeuse. Si, pour les mêmés températures du tube, on opère avéc 
_dés préssions plus basses dans la réserve, les pressions dans le tube sont plus 
faibles au cours du remplissage et l’on augménte les chances d’inflanimation 
à basse pression. La pression dans la réserve étant de nouveau la pression 
atmosphérique, si le tube est à des températures inférieures à 480°, le gaz 
s’'échauffe moins pendant le remplissage et l’on diminue les chances 
d’inflammation à basse préssion. 

Dés vérifications analogues seraient intéressantes pour les mélanges à base 
d'oxyde de carbone et de méthane; peut-être le retard à l’inflamimation 
périmet-il dans ce cas des mésüres correctes à la pression atmosphérique. 


CHIMIE ORGANIQUE. = Sur deux associations tode-pyridine-cau. 
Note de M. M. Cuargigr, présentée par M. G. Urbain. 


Les solutions pyridiqués d'iode qui, comme je l'ai déjà montré ('), 
laissent cristalliser par évaporation la combinaison [(C°HSN }? donnent 
avec l’eau des précipités jaunes orangés qui, examinés au microscope, ne 
présentent pas d'aspect cristallin net et sont sans influence sur la lumière 
polarisée. Si l’on cherche à isoler par filtration la phase solide, l'expérience 
montre qu'il est: impossible de priver le précipité de ses « eaux mères » 
sans qu'il subisse un début de décomposition caractérisé par l'apparition en 
différents points de la couléur noire de l’iode fibre. Dans ces conditions, 
pour déterminer la composition de la phase solide, il m’a fallu recourir à la 
méthode des restes. La détermination de la composition des différentes 
prises d'essai a été faite en dosant l’iode et la pyridine. On obtient alors 
l'eau par différence. La marché expérimentale était la suivante : dans un 
vase à bouchon rodé on pèse une solution concentrée d’iodure de potassium 
dans l’eau, puis on ajoute la prise d’essai qui s’y dissout intégralement assez 
vite. On pèse, puis on étend à volume connu. Sur la moitié, on fait le dosage 
de l’iode après addition d’acide acétique ('). Dans l’autre moitié, on dose 
gravimétriquement la pyridine de la façon suivante : après destruction de 
l'iode libre par la quantité juste suffisante d’hyposulfite de sodium, on rend 
laliqueuracide à l'aide d’unesolution diluée d'acide chlorhydrique. Onajoute 
alors une solution concentrée de sel de Reineke [ Cr(SCN )*(NH° } (NH). 
La combinaison | Cr(SCN )' (NH }* J(CSHSN) précipite. Elle est insoluble 


| 


(1) Comptes rendus, 196, 1933, p. 1451. 
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dans l’eau pure, ou acidulée, mais soluble dans l'alcool et les solutions 
aqueuses à réaction alcaline. Dans ce dernier cas, la dissolution n’est 


d’ailleurs que le résultat d’une réacLion : i 


Sel de pyridine + base — Sel de la base + pyridine, 


ce qui explique la nécessité de faire la précipitation en milieu acide. 

Le précipité est filtré sur du verre poreux taré lavé à l’eau légèrement 
chlorhydrique, séché à l’étuve à 5o° et pesé. La précision est excellente. 
Les résultats de l'étude du système iode-pyridine-eau sont les suivants : 

1° Précipitation en présence de grande quantité d’eau. — À une assez 


grande quantité d’eau, 150 à 200°* maintenue à 18° et agitée, on ajoute de 


10 à 30°" de solution d’iode dans la pyridine (100 à 200% d’iode au litre). 
Pour chacune des expériences de cette catégorie les points expérimentaux 
obtenus se placent sur des droites qui se coupent en un point correspondant 
au Corps | 
(CHEN) OHÈOE Loder560/ SU Pynidime tro 

2° Précipitation en présence d'assez peu d’eau. — À la solution d’iode 
dans la pyridine (100 à 200 d’iode au litre) on ajoute une quantité d’eau 
allant de quelques centimètres cubes à une vingtaine pour 50° de solution 
pyridique. Les droites obtenues dans ces expériences ont un point de 
concours correspondant à la composition 


(CHEN), 24H20:  Lode : 23,50): Pyridine: 29). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l'’anhydride acétique sur l’amidon en pré- 
sence d’acide sulfurique ou d'acide phosphorique. Note de M. R. Surra, 
présentée par M. G. Urbain. 


Des expériences récentes de Haworth et ses collaborateurs (') sur les 
acétates d'amidon, d’amylose, d’amylopectine ont permis de montrer que 
l’amylose et l’amylopectine possèdent le même arrangement moléculaire, Les 
mêmes propriétés chimiques et ne différent entre elles que par leur texture. 

Katz et Itallie (?) concluent également à l'identité des deux produits par 
l’étude des spectres de diffraction des rayons X. 


(1) Haworra, Hairsr et Wen, Journ. Chem. Soc. Lond., 1928, p. 2681; Hinsr, 


PLanr et A Journ. CES Soc. Lond., 1932, p. 235; HaworrTa et Hirsr, 


Transactions of the Faraday Society, 39,.1933, p. 14. . 
(?) Karz et Irazure, Zeit. phys. Chem., 155, 1931, p. 190. 
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L’amylose et l’amylopectine sont d'après Pringsheim de constitution 
différente : l'acétolyse de l’amylose conduit à un hexacétate de dihexosane 
et celle de l'’amylopectine à un nonacétate de trihexosane (‘}, Les pouvoirs 
rotatoires de ces dérivés sont respectivement 


M erb re 6 Let | [xl -=thors 


dans le chloroforme (?). Pratiquée sur l’amidon, mélange d’amylose et 
d'amylopectine d'après l'hypothèse de Maquenne et Roux, la même opéra- 
tion doit donner un acétate dont le pouvoir rotatoire doit être environ 
[æ—=+151° dans le chloroforme et dont l'indice d’iode doit être nul. 
Jai montré dans une précédente Communication (*) que l’acétolyse de 
| l’amidon pour une concentration déterminée d'acide sulfurique dans 
l’anhydride acétique fournit un acétate ayant un indice d’iode correspon- | 
dant à un octacétate de biose. Ce résultat est en désaccord avec ceux È 
obtenus par Pringsheim et Wolfsohn (loc. cit.) aussi j'ai répété l’acétolyse 
de Pamidon en employant les concentrations indiquées par ces auteurs soit 
pour 10% d’amidon de maïs, QE d’anhydride acétique et 2° d’acide 
sulfurique. 

En chauffant lentement et progressivement le mélange, l’amidon se 
dissout en donnant une coloration brune, la dissolution est complète à 100°. 
L'acétate est précipité dans l’eau glacée, lavé à l'eau et séché sous le vide 

- en présence d'acide sulfurique. Son pouvoir rotatoire est [a|;}, =<+155° 
(moyenne de trois opérations) dans le chloroforme, valeur comparable à 
celles de Pringsheim et Leibowitz. 4 

L’acétate possède un faible indice d’iode; une partie (environ 40 p. 100) ; 
est soluble dans l'alcool méthylique, l’autre pratiquement insoluble. : 7 0 
L'’acétate msoluble dans l'alcool méthylique a un indice d’iode nul et un | 
pouvoir rotatoire | x|??, —-+171° (moyenne de trois opérations) dans le ! d 
chloroforme. 

Il y a donc eu dégradation et hydrolyse partielle de l'amidon; les pro- 
duits décrits par Pringsheim sont des mélanges d’acétates de dextrines : 
les unes à pouvoir réducteur, les autres sans pouvoir réducteur. 

Remarquons que le pouvoir rotatoire de l’acétate à indice d’iode nul 
[ai =—+171° est le même aux erreurs d'expériences près que celui des 


578 2 
acétates d’amidon, d’amylose et d'amylopectine obtenus de différentes 


Li 


TE MD te a 


RS" 


(1) Prixésmeim et Wozrsoux, Ber. d. chem. Ges., ST, 1924, p. 1471. 
(2) PrnGsmem et Lersowirz, Ber. d. chem. Ges., sn 4925, p. 2808. 
() Sutra, LEE rendus, 195, 1932, p. 1079. 
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manières; ce résultat expérimental s'explique par le principe de la super- 
position optique de Van’t Hoff : tous ces acétates ont en ellet les mêmes 
carbones asymétriques et le même arrangement moléculaire. 

Les acétates d'amidon ont été obtenus par l’action sur l’amidon d’anhy- 
drique acétique en présence de catalyseurs (anhydride sulfureux, chlorure 
de zinc, acétate de sodium, pyridine, etc.). En remplaçant l’acide sulfu- 
rique utilisé dans les expériences précédentes par l'acide phosphorique j'ai 
obtenu un acétate d'amidon préparé en chauffant à l’ébullition l'amidon de 
mais (10) dans une solution d’anhydridé acétique (60°*) contenant dé 
l'acide orthophosphorique D = 1,51 (0°%,5). : 

, En augmentant la quantité d'acide phosphorique les résultats obtenus 
sont comparables à ceux décrits précédemment pour l’acétolyse en 
employant les proportions de Pringsheïm et Wolfsohn. 

L'acide phosphorique peut donc être utilisé comme catalyseur pour la 
formation d’acétates où comme agent de dégradation dans l'étude des 
polyholosides. 

Le glycogène conduit à des résultats identiques à ceux de l'amidon par 
acétolyse ménagée, c’est-à-dire formation d’acétates à faible indice d'iode et 
d’acétate à indice d'iode nul insoluble dans l'alcool méthylique. 

L’acétate de glycogène peut êtré obtenu en utilisant l'acide phos- 
phorique comme catalyseur; son pouvoir rotatoire est [4 |57,= + 171°,0 
où [al}?,=+194,9 dans lé chloroforme et [af?,=-#166°,23 dans la 
pyridine. Les valeurs indiquées dans la httératuré sont [x], + 163,9 
dans le chloroforme (')et{af; —+160°,4 dans la pyridinie (?). 

Notons que Haworth, Hirst et Webb (/oc. cit.) donnent pour l’acétate 
d’amidon [afi9,=s+1097° et Irvine (!) la valear [a],==+165°,9 pour 
l’acétate d’amidon de maïs. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de la constitution de l’amidon. 
Sur une nouvelle méthode d'acétylation. Note de MM. W. S. Rercu et 
A. F. Damaxsui, présentée par M. Puel Bertrand. 


Dans une Note précédente (*), nous avons exposé les résultats de l’acéty- 
lation de l'amidon, obtenue suivant une méthode douce élaborée par lun 
1) Voir Warrow, À Comprehensive Survey of Starch, New-York, 1928, p. 23. 
W.S. Reic, Comptes rendus, 195, 1932, p. 1020. 

C. R: Soc. Biol., 113, n° 17; 1933, p 43. 
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de nous (‘). Toutes les méthodes employées jusqu'ici par de nombreux 
chercheurs ont abouti à un triacétate d'amidon, d’où l’on pouvait conclure 
qu'il y avait dans chaque molécule de glucose constituant l’amidon 
trois groupements oxhydriles libres. Notre méthode a abouti, en partant 
de l'amidon naturel à un diacétate presque pur et pour l’amylose à un tri- 


acétate. Etant données les conséquences que ces résultats entraînent en ce 


qui concerne la constitution de l'amidon et de ses dérivés, nous avons 
élaboré unenouvelle méthode d’acétylation de l’amidon (méthode d’ailleurs 
applicable à d’autres polyholosides). 

En faisant agir du chlorure d’ acétyle sur de la pyridine, exempte d’eau, 
on obtient un produit d’addition qui a la propriété, dans certaines cond 
tions, d'échanger le groupement acétyle contre un hydrogène du groupe- 
ment oxhydrile des polyholosides. ? Nous avons isolé ce produit d’addition à 
l’état cristallisé, et la composition a été déterminée par l’analyse élémen- 
taire (?). ce lation est représentée par le schéma ci-dessous : 


RE LACS 

| HOUR DS R.O.0C.CH:+ | | 

; RE S RU A 
N N 


CI OG.CH3 ‘ CI H 


Les conditions dans lesquelles elle se réalise sont les suivantes : on refroi- 
dit, à — 20°, 100% de pyridine pure anhydre, à laquelle on ajoute 8° de 
chlorure d'acétyle également refroidi à — 20°. Le mélange est laissé pendant 
30 minutes à la même température. On ajoute ensuite 3% d’amidon (desséché 
préalablement, dans un appareil spécial, à 80°, à la pression de 1", sur P20O°) 


et on laisse en contact pendant une heure à — 20°, puis pendant une heure ! 


encore à la température ordinaire. On chauffe ensuite lentement jusqu’à 70 
à 80° en agitant fréquemment. Les courbes suivantes montrent la marche de 
Pacétylation. Les rendements sont de 93-100 pour 100 de la théorie. 

On peut déduire des résultats de ce travail, ainsi que du précédent (*), 
que, dans la fécule de pomme de terre, il se trouve à côté de la matière 


amylacée fondamentale une petite quantité d'amylose qui provient pro- 


L 


x 


1 


) W.S. Reicn, Comptes rendus, 195, 1932, p. 1029. 
) Les détails paraîtront dans un autre Recueil, 
} Loc cit. 
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bablement de la transformation d’une petite quantité de la matière fon: 

damentale au cours de la fabrication de la fécule. +5 
Les courbes I, Ia, Il, Ila mettent nettement en évidence la transfor- 

mation de la Hoile (D et de l’« amylopectine » (IL) en amylose, ‘déjà après. 


Sénaration complète, » Seraralon complête, 
reacetylation 1 \ reacédylation 


& À Triacetate 


60 


— 


40 


OLD 


heures 24 48 72 RE 720 1/52 


1. Fécule de pomme de terre (Groult). — II, « Amylopectine » (préparée d’après Samec). — 
1, Fécule de pomme de terre, chauffée dans l'eau pendant 30 minutes à go°. — I1,. « Amylopec=. 
tine » (préparée d’après Samec) chauffée dans l’eau pendant 30 minutes à 90°. — HI. « Amylo= 
pectine » (préparée d’ après Ling-Nanyi). — IV. Amylose (préparée d’après Samec). , 


-30o minutes de chauffage dans l’eau à 90°, avec un rendement assez impor- ë 
tant (31 à 36 pour Ho) t 


La séparation du diacétate de triacétate est ta à Paie de l ins be #10 


du diacétate dans le chloroforme. 


Les résultats de ces expériences n nous font. considérer : : \ rat EYES 
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1° L'amylopectine comme identique à la matière fondamentale du grain 
d’amidon ; 

2° Lamylose comme résultant de la transformation de la matière 
fondamentale par libération d’un groupement oxhydrile, soit par des- 


truction d’une liaison entre les molécules de glucose constituant la. 


matière fondamentale, soit par changement stéréochimique d’un groupe- 
ment oxhydrile, ce qui rendrait possible son estérification. 

La sapomification par une méthode également très douce du diacétate 
aboutit à un produit qui se comporte comme la matière fondamentale, 
tandis que, par la saponification du wracétate, on obtient de l’amylose. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation des carbures acétyléniques bisubstitués 
par l’oxyde de sélénium, SeO°?. Note de M. R. Trucuer, présentée par 
M. Matignon. 


J'ai montré dans une récente Communication (!) que l’oxyde SeO? 
oxydait les carbures acétyléniques vrais de la forme R — CH — C=C—H 
avec production d’alcools oore R— CHOH—C=C—H. 

Poursuivant ces recherches, j'ai étudié l’action de ce même oxydant sur 
les carbures acétyléniques bisubstitués, et, pour faciliter l'étude des pro- 
duits de la réaction, j'ai utilisé les bu es dérivés du phénylacétylène, 

ayant par uen pour formule C'H°—C=C—R : Le groupement 
C°H° — C = C n’est pas attaqué dans les conditions de l’expérience, seul 
le Fe FU R subit l’action de l’oxyde de sélénium. 

Les résultats sont très différents suivant que le radical KR est un groupe 
méthyle, ou, au contraire, un groupement comportant un — CH? au voisi- 
nage immédiat de la triple liaison. Dans le premier cas, une solution 
alcoolique d'oxyde SeO?(1"%!) contenant le carbure (phénylpropine 
B: CH —C = C— CH2"0) reste limpide même après 10 heures d'ébul- 
lition. Le liquide obtenu traité par une solution étendue de soude donne 
un abondant précipité de sélénium, et après extraction à l’éther, on isole, à 
côté d’une eertaine quantité de carbure inaltéré (50 pour 100), une faible 
portion (10 à 12 pour 100) de propiophénone C°H° — CO — CH? — CH 


. caractérisée par ses constantes physiques et le point de fusion de sa semi- 


carbazone. 
Il n’y a donc pas eu oxydation, mais addition de l’oxyde sélénieux sur la 


(:) Truener, Comptes rendus, 196, 1933, p. 706. 
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triple liaison, avec formation d’un complexe stable en milieu acide ou 


neutre qui se Dé en milieu alcalin avec hydratation de la molécule 


acétylénique. 

Dans le cas de carbures présentant un CH? au voisinage de la triple 
liaison, comme l’éthyiphénylacétylène, CH — C=C — CH°— CH, 
l'oxydation est au contraire rapide : en 10 minutes d’ébullition la solution 
alcoolique se trouble par précipitation de sélénium et au bout de 3 heures 
le précipité atteint plusieurs grammes (en opérant sur 1/4 molécule d’acé- 
tylénique). Après les traitements ordinaires, on isole, à côté de 40 à 
45 pour 100 de carbure inaltéré, l'alcool acétylénique 


CSH$— C=CG—CHOH— CH? 


(25 pour 100 du rendement SE déjà obtenu par d’autrss auteurs (!). 
Eb,, — 132-133; D,, —1,019; n°, —1,562. Cet alcool décolore immédia- 


". 
tement le brome, réagit lentement sur les sels de mercure (?) et donne une 


acétine (Eb,, —141-143°; D =1,038; n;,—1,538) par le chlorure 


d’acétyle et la potasse. 

Donc l’action est totalement différente selon que le groupement fixé à la 
triple liaison est — CH° ou —CH?—RK. 

Dans le premier cas, il n’y a pas oxydation, mais hydratation par suite 
d’une réaction secondaire. Dans le second, il y a oxydation en alcool 
— CHOH — R. 

Cetie différence chimique entreles carbures 5 et leurs homologues y, à, … 
s'ajoute aux différences physiques déjà signalées : points d’ébullition (°), 
indice, densité, spectre Raman (‘). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses asymétriques par hydrogénation au noir 
de platine. Note de M. G. Vavox et M'° BocesLawa JAkuBowicz, pi 
sentée par M. Delépine. 


Quand on fait la synthèse d’une substance susceptible de présenter le 
pouvoir rotatoire, et que l’on part de corps inactifs, il se forme autant de 


(*) Mourev et Desmors, Bul. Soc. chim., 27, 1902, p.371; Moureu, Bul. Soc. chim., 
33, 1909, p. 19. 

(?) Bracuin, Bul. Soc. chim., 35, 1906, p. 1169. 

(5) BourGuEL, Bul. Soc. RirA KA, 1927, p. 1477. 

(E)V: Ce Comptes nt 196, 1933, p. 1119. 
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molécules droites que de molécules gauches. La substance est inactive. 
Pour quelle soit active, pour qu'il y ait synthèse asymétrique, il est 
nécessaire de faire appel à une cause dissymétrique. Cette cause peut avoir 
une origine physique (superposition d’un champ magnétique et d'un 
champ électrique, lumière polarisée circulairement) ou chimique : une 
substance active influence la synthèse sans participer à la composition du 
produit final de la réaction. 

La lumière polarisée circulairement employée d’abord par A. Cotton (')}, 
puis par divers autéurs, vient de donner des résultats positifs à W. Kuhn (?), 
dans la décomposition partielle de l’x-bromo-propionate d’éthyle et de la 
diméthyl-x-az1do-propionamide racémiques, les pouvoirs rotatoires obtenus 
étant de l’ordre de 0°,05 et 1 degré. 

La première synthèse asymétrique due à une cause chimique a été réa- 
lisée par Marckwald (*), qui obtint l'acide méthyléthylacétique actif par 
décomposition de l'acide méthyléthylmalonique en présence de brucine. 
Depuis, d’autres synthèses asymétriques du même genre ont été faites, en 
particulier par Mc. Kenzie par action des magnésiens sur des acides céto- 
niques éthérifiés par des alcools actifs. 

Nous avons pensé que l'hydrogénation au noir de platine permettrait de 
telles synthèses : c’est en effet une réaction sensible à l'influence directrice 
des partie dissymétriques de la molécule mise en œuvre, comme le montre 
la formation privilégiée d’isomère cis dans l’hydrogénation de certaines : 
cétones cycliques et terpéniques. 

Nous sommes partis de l’acide G-méthyleinnamique : on l’éthérifie par 
un alcool] actif, on hydrogène la double liaison au platine, on saponifie 
l’éther-sel saturé par la sonde, et l’on s’épare l'alcool du sel de soude par + 
extractions répétées à l’éther. 

C’est donc la réaction 


CB CH° 


m1 7 
CH C—CH—-COH+H,  C‘H°— CH — CH? CO'H, 


que l’on effectue par le détour suivant, l'alcool actif ROH introduit au début, 


(1) A. Corrtow, Journal de Chimie physique, T, 1909, p. 8r. 
(?) W. Kuun et Kxopr, Zeits. physikal. Chemie (B), T, 1930, p. 292. 
(*) Marcxwain, Berichte der deutschen Gesellschaft, 37, 1904, p. 340. 
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se retrouvant en fin de réaction 


CH é CH. 
Dé 546 
CH5—C — CH — CO'H + ROH, CSH5=— C — CH —COR-+HO, 
CH: 27 4CHS 
. LA 7 À 
CHE SON CH = CORTE CiHS = CH CH? = CO?R, 
CHE CHE 


“ 4 EPS 
CG CH = CH? CORP OR CRE CEE or CO?H -- RO. 


Pros couples d’ alcoble actifs présentant l’isomérie cis-trans ont été 


employés : menthol et néomenthol, carvomenthols cés et trans, Bet & ccholes- 


tanols. 


Le tableau ci-dessous, qui résume nos résultats, donne lé pouvoir rota- 
toire, pour la raie jaune du mercure, de lalcool, du méthylcinnamate 


(chloroforme C — 5 pour 100) et de l'acide $-phénylbutyrique obtenu 
(benzène C— 4 à 5 pour 100). : | 


Alcool. Éther. Acide. 
à Le) o Le) 
MentholéEsRe ere EEE A —46,6 —69 12 
Néomenthol er te tee HD 0: 8 — — 4,9 
Caryomenthol:crs. 21e RIT Or 0 ER CE LA — 3,2 
Carvomenthol trans). 2h Ù -+23,0 31,1 — 1,8 
B'cholestanolii 0 te eAURE +22 +21 — 3 
E- cholestanol.xr TER /-+25 — — 2,3 


Une synthèse asymétrique a donc été réalisée dans les six cas étudrés, le 
pouvoir rotatoire obtenu variant de 1°,8 à 12°, alors que celui de l’acide 
‘gauche pur est, selon Rupe (‘}, de [x], —— 57°,23 (benzène Ft 
pour 100). 


Aucune relation n'apparait entre le sens ou le taux de la synthèse 


asymétrique, et le signe ou la valeur du pouvoir rotatoire de l'alcool 
directeur ou de son éther. On ne peut davantage prévoir le sens de la syn- 
thèse d’après la structure du carbone asymétrique de la fonction alcool : 


ceci exigerait des signes opposés pour les acides obtenus à partir des deux. 


alcools d'un même couple, ce qui n’a pas lieu pour les deux derniers 


couples. Peut-être faut-il chercher le mécanisme de la synthèse asymétrique 
dans un encombrement inégal, apporté par la molécule d'alcool, de part et 
: fe Far 2 1 LS Fat En Y'a 


D - ; : Ta 5 
fi 3 D ? He) 


(*) Rupe, Liebig's Annalen, 369, 1909, p. 325: LAS A LT RE RE ere de 


SÉANCE DU 22 MAI 1939. 1617 L' 


“d'autre de la double liaison, la rupture d’une valence donnant le corps 2 
“da $ É ë ne AL 
droit, la rupture de l’autre le corps gauche. Nos expériences sont encore We 
À trop peu nombreuses et irop et variées pour être utilement discutées à ce À 
. point de vue. M 
4 16 
k ù 
æ | 7 
CHIMIE ORGANIQUE. — Wouvelles méthodes de préparation des acides k 
: diarylacétiques et de leurs dérivés. Note de M. J. Hocx, 71 par ÿ 

- M. Delépine. 

 … : Afin d'obtenir le phénylmalate de méthyle, j'ai expérimenté la méthode 
… proposée par Rassow et Bauer (!}), lesquels obtinrent l’ax/-diméthylmalate : 

d’éthyle, en condensant l’«-bromisobutyrate e le avec l’éther oxalique ‘3 

ÿ à » q 


en présence de zinc. 

Pour cela j'ai substitué à l’éther «-bromisobutyrique le phénylbrom- 
acétate de méthyle et j'ai constaté, que dans ce cas la réaction était tout à 
fait différente. 

Dans la réaction de. Hélon et Bauer, il se forme tout d’abord l’éther 
«-oxalyhisobutyrique, qui par la suite se trouve réduit. Or, j'ai constaté 
que, quand on utilise le phénylbromacétate de méthyle c’est ce dernier 1 
produit seul, qui subit la réduction. } 
En effet, cette réaction ne m'a fourni que du phénylacétate de méthyle 
(40 pour 100), du phénylmalonate de méthyle, et deux isomères diphényl- 
succinates de méthyle (P.F. 224° et 168°). 

La présence du phénylacétate de méthyle pouvait aisément s'expliquer 
par la formation d’un dérivé organozincique C°H°.CHZnBr.COOCH° 
lequel traité par l'eau aurait conduit au phénylacétate de méthyle. 

- Afin de contrôler cette hypothèse, j'ai fait agir du zinc (1,5) sur le 
phénylbromacétate de méthyle (1°) en milieu benzénique (6"!). 
Cette réaction m'a fourni : 1° du phénylacétate de méthyle (35 à 
fo pour 100); 2° du diphénylacétate de méthyle (35 pour 100), et 3° un peu 
_ de diphénylsuccinate de méthyle (P. F. 22/4°). 
L'hypothèse de la formation d’un organozincique pouvait expliquer ces 
résultats, mais les faits suivants l’infirment nettement: 1° le produit de la 
_ réaction précédente, qui devait contenir de l’organozincique, ne décolore 


Ca (1) Rassow et Bauer, Ber. d. chem. Ges., W1, 1908, p.063. 
: _ CR, 1933, 1°" Semestre. (T. 196. N° 21.) è 114 


sh 
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pas l’iode; 2° à l’hydrolyse 1lne se produit aucune élévation de température 
3° avec le chlorure d'acétyle je n’ai observé aucune réaction. 

L'action du zinc sur le phénylbromacétate de méthyle en milieu benzé- 
nique peut s'expliquer de la façon suivante : 
mr CH5,CH.COOCHS, 
(1) 2 CIS, CHBr.COOCH = Zn Brin + l 
(où H5.CH.COOCF’, 
(2)200C0H5 CH Br CO OCH-E CHR Pr Zn= (0H }?: C 2 -COOCH?+ Brit, 
(3) 2 Br Zn =1#°+ BrZn, 
(4) C5. CH Br.COOCIHE + IP CHF. CH. CO OC + BrH. 


Cette réaction m'ayant fourni du diphénylacétate de méthyle, substance. 
assez difficile à préparer par les méthodes actuelles (et cette difficulté 
augmente encore quand on veut préparer les homologues), il était intéres- 
sant d'essayer la généralisation de cette réaction et d'étudier les conditions 
dans lesquelles on doit se placer pour obtenir de bons rendements. 

J'ai observé que : 1° Ja quantité de Zn mise en œuvre joue un rôle 
important en ce qui concerne les rendements respectifs en éther diarylacé- 
tique et phénylacétate de méthyle. Plus la proportion de Zn diminue, 
plus le rendement en diarylacétate augmente au détriment du phénylacé- 
iate de méthyle. J'ai reconnu, que la condition optima pour obtenir le 
meilleur rendement en éther diarylacétique était la suivante : phényl= 
bromacétate de méthyle, 1°: Zn, 0,7; carbure, 5 à 61: 

2° La réaction semble être générale. J'ai obtenu dans les conditions 
ci-dessus : en milieu benzénique, 4o pour 100 de rendement en diphényl- 
acétate de méthyle et 25 pour 100 en phénylacétate de méthyle. Il se fait, 
avec les mêmes rendements, le paratolylphénylacétate de méthyle et anisyl- 
phénylacétate de méthyle, en opérant en présence de toluène ou d’amisol. 
Dans tous les cas, il se forme un peu de diphénylsuccinate de méthyle. 

3° Une élévation de température favorise la vitesse avec laquelle s'effectue 
la réaction. 

Bien que les rendements ne soient pas très élevés, cette méthode peut 
rendre de bons services pour préparer les acides diarylacétiques contenant 
des fonctions éther-oxydes de phénols. 

J’ai ensuite effectué la réaction en remplaçant le zinc par CI Al et j'ai 
constaté que la formation des éthers phénylärylacétiques se faisait avec des 
rendements beaucoup plus élevés. 

J’ai condensé le phénylbromacétate de méthyle (1"°) avec le benzène, 


= 
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 toluëne, p-xylène, anisol et naphtalène (6"! dans les deux prenuers cas 
et x, 5 et à fois son’poids en sulfure de carbone, dans les autres cas) en 
présence de Cl AI (1"°1,25). J’ai obtenu ainsi le diphénylacétate dé mé- 
thyle avec 80 pour 100, le p-tolylphénylacétate de méthyle avec 85 pour 100, 
16 2.6-diméthylphénylphénylacétate de méthyle avec 71 pour 100, l’anisyl- 
phénylacétate de méthyle avec 60 pour 100 et un mélange de 1 et 2 naph- 
tylphénylacétate de méthyle avec 50 pour 100 de rendement. 

_ C’est donc une excellente NE de préparation des éthers diarylacé- 
tiques. 

J'ajouterai que cette réaction se fait aussi avec Cl°Zn, mais les ren- 
dements sont faibles (20 pour 100). 

L’inconvénient de cette méthode est que parmi les éthers arylbromacé- 
tiques, seuls les phénylbromacétates sont facilement acnessibles < et qu'ils 
sont doués d’un très fort pouvoir lacr jHoBÈne 

Pour remédier à ces inconvénients, j'ai mis au point une troisième 
méthode de préparation des acides diarylacétiques. Cette méthode consiste 
à bromer les arylacétonitriles (produits facilement accessibles) et condenser 
les nitriles bromés bruts avec un carbure aromatique en présence de 
chlorure d'aluminium. 

J'ai obtenu ainsi en partant du cyanure de benzyle le diphénylacétoni- 
trile avec 69 pour 100 de rendement. 


9 FR LA ; C5 H5 Le ii 
En résumé, j'ai montré que les éthers \ 1 CH: COOCH: se pré- 


parent avec d’excellents rendements en condensant le phénylbromacétate 
de méthyle avec un carbure aromatique en présence de CI AL. 
; ê 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un exemple d'empéchement stérique dans la série 
des acidyleyclopentanones. Note de M$. GRATEAU, présentée par 


M. Delépine. 


Nous avons exposé dans une précédente Note(') une méthode simple pour 
piep 


la préparation d’éthers 2 cétoniques de formule générale 
« ; A 


( Ar —CO—(CH2}"—COO —C2H5; 


(!) Comptes rendus, 191, 1930, p. 947. 


ÿ 

Vn 
14 

à 
P 
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la cyclisation de ces éthers en a-acidyleyclopentanones s’obtient aisément 


avec un très bon rendement. ie 

Il nous a semblé intéressant d'étudier comparativement l’activité réac- 
tionnelle que possèdent, vis-à-vis des dérivés organo-magnésiens, les deux 
groupements carbonyles contenus dans ces acidyl-cyclopentanones. 

On sait que les cyclopentanones simples (') traitées par les dérivés 
organo-magnésiens donnent exclusivement des alcoyl-r-cyclopentanols-1. 
Nous avons soumis à la condensation avec le bromure d’éthyl- magnésium 
la paratoluyleyclopentanone formée, à l'exclusion dé toùt autre isomère, 


par l’action du chlorure-éther ie sur le toluène et la Lo 


pentanone obtenue par l’action du même chlorure sur le paraxylène. 
En ce qui concerne la toluyl-cyclopentanone, nous avons constaté que 
les deux carbon yles qu’elle contient se conduisent de la même façon avec le 


bromure d’éthyl-magnésium mais un seul des deux carbonyles de la molé= 


cule réagit à la fois. Il se forme donc une seule fonction alcool tertiaire qui 
se déshydrate complètement au cours de la réaction. | "1 

Finalement le produit de la condensation est composé en Si à peu 
près équivalentes de deux isomères bouillant au même point, c’est-à- -dire 
a ADN sous 207” : À 3 


CO 


SECTE 


CH on CS Hs. CHE CH: 0 SG,C0.GH# CH 
CH? a à 2 F5 Alu 


ï (11). 


Le premier de ces corps est peu stable, s’hydrate partiellement au cours 
de la réaction en méthyl-propiophénone et cyclopentanone qu'on isole 
comme têtes de distillation. L’oxydation permanganique nous a permis 
d'établir la constitution du mélange d’isomères obtenu dans la condensa- 
tion. 

L'oxydation de l’isomére I donne en effet naissance à la méthyl-propio- 
phénone et à la cyclopentanedione qui est oxydée par le permanganate en 
acide glutarique, 

L'isomère Il, traité par le permanganate, fournit un mélange d’ acide 


téréphtalique et d'acide paratoluique et, d'autre part, de l’acide Y-pro- 


pionyl-butyrique. 


S 1 / x : 

(*) Zeuwsky et collaborateurs, Journ. Soc. phys. chim. Russe, 37, 1907, p. 695; 

Tscurrscnisanin, Journ. Soc. phys.chim. Russe, 45, 1913, p. 184; CHavané et Broker, 
Bull. Soc. Chim. Belge, 36, 1927, p. 91. 


éd néon" rt et EE, rie, 
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; Avec la para-xyloyl-cyclopentanone et le bromure d’éthyl-magnésium, 
- on constaté que le carbonyle voisin du noyau xylénique a perdu toute 
activité vis-à-vis du réactif de Grignard qui se fixe uniquement sur le car- 
_ bonyle du noyau eyelopentanique. Là encore, il y a formation d’une fonc- 
_ tion alcool tertiaire qui se déshydrate comic en au cours de la réac- 
tion. Finalement, nous avons trouvé presque exclusivement la cétone 


constitution me produit de la condensation magnésienne. Nous avons, en 
effet, identifié facilement l'acide méthyl-isophtalique à l’acide paraxyloïque 
+ ainsi que l’acide y-propionylbutyrique accompagné d’acide xyloyl-for- 
* HAE | 

_ L'unique produit neutre obtenu par oxydation est très vraisemblable- 


| rit suivante de point d’ébullition : 174° sous 15", 
Un: G—CH: 
à * CH -C—_Co_C-CH: ie 
\ D Lo 
+ Due Ci 
D: Que C3 H5 
4 3 Cette cétone ne nous a fourni aucun = solide caractéristique et 
__ l'inertie du carbonyle voisin du noyau xylénique se retrouve encore ici. 
nee: Cette inertie surprenante doit être évidemment attribuée à un empêche- 
M1; ment stérique produit par le groupe CH* du noyau Foie qui se trouve 
7 en ortho vis-à-vis du carbonyle. 
7 Ici encore, c’est l’ oxydation permanganique qui nous à permis de fixer la 
à- 
% 


> 
} 
# ment la tricétone 

7" C—CH3 

+ 
nee | __CO—CH5s 

£ 71 NES C— CH: 
4 J : ; ee dt R 
> qui, traitée par la semicarbazide, donne un mélange de tri et disemicar- 
; bazones. 


En résumé, tandis que les deux carbonyles de la toluylcyclopentanone 
possèdent la même aptitude réactionnelle vis-à-vis du bromure d’éthyl- 
magnésium, on observe dans la paraxyloylcyclopentanone une inertie com- 

+4 _ plèted du carbonyle voisin du noyau xylénique. Cette inertie doit être attri- 
FA AE buée à un empêchement stérique dû à l'existence d’un radical méthyle en 
Lee _ortho par rapport à ce groupement carbonyle, 


ct - 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de l’oxyde de mésityle par 


la méthode de Bodroux et Taboury. Note de M. Resé JACQUEMANN, 
présentée par M. Delépine. 


L'oxyde de mésityle est généralement préparé dans les laboratoires soit 
par la méthode de Locquin ('), soit par celle de Bodroux et Taboury (?). 

La première consiste à former l’aldol de Heintz par condensation de 2" 
d'acétone sous l'influence de la soude, puis à déshydrater cet aldol par 
l'acide oxalique. Cette méthode offre l'avantage de donner un produit pur 
avec un bon rendement, mais elle est un peu lente. 

La méthode de Bodroux et Taboury est basée sur la déshydratation 
directe de l’acétone par le carbure de calcium. Ce mode de préparation est 
rapide, mais le produit de réaction est complexe et-peut être divisé par 
fractionnement en : 


A cétone récupérée (Éb. 55-60°)...,.,...,,....:4. ho */, 
Produits de tête (Éb, GO) DTTEANEE 7, NS AS 14 » 
Oxyde de mésityle brut FEES TS DL CERN ME 18 » 
Produits de queue (Éb. = 13%°)...,,..... bete 16 » 


Ayant préparé, par ce dernier procédé, une quinzaine de kilogrammes 
d'oxyde de mésityle, j'ai profité de ce que j'avais à ma disposition une 
grande quantité de produits de tête et de queue pour en a la 
composition. 

L’étude de ces produits est assez délicate car, en ne même avec 
une colonne Robert, la température de Atllation croit régulièrement, et 
l'on doit suivre les variations de l'indice de réfraction du disullat, pour 
situer approximativement l'emplacement des paliers. 

Produits de tête (Éb. 760", 60-126°). — Neuf kilogrammes ont été plu- 
sieurs fois rectifiés à la colonne Robert. L'eau a été séparée par décantation 
des fractions distillant vers 100°. Finalement on peut admettre que la com- 
position des produits de tête est la suivante : 


Acétone. , ..x RIRE € shgans 6gs 2108 Oxyde de mésityle. .......1. 29,9 {à 
LR ER Je RER. LAN ET} FA Produits de queue, £b. 1922036180 


(*) Locquix, Ann. de Chim., 9° série, 19, 1923, p. 32. 
(?) Boproux et T'aBoury, Bull. Soc. chim., 4° série, 3, 1908, p. 829. 


y 
: 
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Produits de queue (Éb. 360"", > 13°). — Quatre kilogrammes furent 
rectifiés par chauflage au bain d'huile sous un vide de 20"" à l’aide d’une 
colonne Vigreux de 60°" de pointes. 


Fraction: EL: : Eb. < 8o° Fractiont lie Éb. = 80° 


Eraction 1. — Sept rectifications successives m'ont permis de séparer : 
oxyde de mésityle (Éb,,, 37°-39°), 0,600, 15 pour 100; produit À (Éb.,, 
69°,5-71°), 1,200, 30 pour 100. 

- Fraction II, — Cette fraction doit être rectifiée sous 6"". Après 15 rec- 
tifications on sépare : produit B (I£b,, 78°,5-83°), o, 190; produit C ip b,, 

10/°-106°), 0, 100. 

Identification des produits À, B, C. — A. Liquide mobile, légèrement 
verdâtre, odeur peu agréable. Posséde une fonction cétone. — Constantes 
physiques : Éb.s, 164°; Éb,,, 60°,5-71°; d,— 0,9560. — Der : trouvé 
Roms uré-rrb : C pe CR UNE 10,99, OP 27 y = T1, 4300. 
CA pour CHE O2 PME :r6: C0}, 62,06: H°/,,10,34;:0/,,27,68. 

I s’agit donc du diacétone-alcool ou aldol de Heintz : 


(CH:} : C(OH).CH?,CO, CIF. 


Constantes physiques : Éb,40 = 163°, 5 (!); d = 0,955. Oxime de A après 
recristallisation dans un mélange de ligroïne et d’éther (F.59°,5-58°,5), ce 
qui correspond au point de fusion de l’oxime du diacétone-alcool, suivant 
Kohn et Lindauer (?). 

B. Liquide jaune, odeur camphrée, possède une fonction cétone. 

Constantes physiques : Éb,— 80°,5; n}°—1,4830; P.M.— 140-142. 
Semicarbazone brute (F. 199°), PAtiféc jusqu’à point de fusion constant 
(dix cristallisations dans l’alcool), se présente sous forme de belles paillettes 
nacrées peu solubles dans l’eau, solubles dans l'alcool chaud (F. 206). 
L'analyse permet de lui 1. la formule C''H?'N°0O, soit pour la 
cétone C'H'#0. 

C. Liquide jaune, huileux, odeur forte plutôt agréable, possède une fonc- 
uon cétone. 

Constantes physiques : Éb,— 104-106°;n,°°=—1,5225; P.M.—176-178. 
Semicarbazone brute (F: 150°), purifiée jusqu’à point de fusion constant 
(quinze cristallisations dans l'alcool), se présente sous forme d’une poudre 


L 


(1) Henrz, Ann. der Chem., 178, 1895, p. 34°. 
(2) Konx et Linpauer, WMonat. für Chem., 23, 1909, p. 754. 


À 
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cristalline jaune clair, peu soluble dans l’eau, soluble dans l'alcool chaud 
L'analyse permet de lui attribuer la ul C'°H°N°O, soit pour la. 
cétone C'?2H'50. 

Je n'ai pu trouver dans la He chimique de cétones répondant ca 
exactement aux produits B et C et je poursuis actuellement mes recherches 
pour essayer de déterminer leurs formules développées. Le produit C. 
semble appartenir à la série des isoxylitones de Knævenagel (!}, et il est à 
noter que Bodroux semble l'avoir déjà obtenu (?) sans l'identifier. 

En résumé, la méthode de Bodroux et Taboury pérmet d'obtenir, à côté 
de l’oxyde de mésityle, de notables quantités de diacétone-alcoo! 
(5 pour 100 de l'acétone traitée) et deux cétones C’H'°O et C"H'SO: 


GÉOLOGIE.— La série schisto-quartzo-calcaire dans le nord-est de Madagascar. 
Note (*) de M. Axpré Leone. 


Des itinéraires effectués dans les districts d’Antalaha et de Maorantsetra, 
région forestière du nord-est de Madagascar, m'ont permis de rencontrer 
des affleurements de la série schisto-quartzo-calcaire qui ny avait pas. 
été signalée jusqu'ici; elle avait été reconnue plus au nord aux sources 
de la Bemarivo, par Perrier de la Bâthie avec sa constitution normale : 
schistes, cipolins, quartzites. Dans les districts d'Antalaba et de Maroant=. 
setra la série n’a pu jusqu'ici être observée complète et l’on trouve, assez 
éloignés les uns des autres, des lambeaux de la formation de base schisto=… 
calcaire et de la formation supérieure quartzitique. | 

Dans le district de Märoantsetra, je rapporte à la série schisto- 
quartzo-calcaire des affleurements D datinus et restreints de cipolins for- 
mant les sommets de la région de Sahantaha; le pendage est en moyenne. 
de 20° vers le Nord-Nord- Ouest offrant une discordance nette avec les 
gneiss et leptynites (pendage Nord-Ouest de 35°). Plus à l'Ouest, le massif 
de l’Anjiabe et toutes les crêtes qui l’environnent sont formés de quartzites 
vitreux très désagrégés où quelques bancs plus résistants m'ont permis de : 


_ relever de fortes anomalies dans le pendage qui, d'Esten Ouest, est d'abord 


Ouest puis Nord-Est, Sud-Est, Sud, Est, Nord-Nord-Est. Ces variations 
décèlent des AR dont T'é ta avancé de désagrégation des quartzites 


1) KNOVENAGEL, Ber. deutsch. chem. Ges., 39, 1906, p. 3451. 


) 
) Boproux, Bull. Soc. chim., 4° série, 5, 1909, p: 952. EX 
) Séance du 15 mai 1933. 


o) 


( 
(2 
Ce 


N 
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et D ht de suivre les affleurements dans des régions forestières 
désertiques ne me permettent pas de donner une interprétation exacte des 


mouvements tectoniques. La formation de base paraît ou ne pas exister ou 


être cachée sous l’amoncellement des sables provenant des quartzites. 
Dans le district d’Antalaha, la série est représentée surtout par des 


_quartzites formant des massifs importants que récoupent les rivières 
…Eokoho, Ankavanana et Ankavia : ce sont des quartzites .vitreux, des 


quartzites à à sillimanite, ceux-ci étant. les plus fréquents; sur les por de 


VPAnkavanana ils surmontent une formation micaschisteuse que je n'ai pu 


identifier avec la formation de base de la série. Plus à l'Ouest (l'Ouest 
d'Andapa), les quartzites forment les hauteurs bordant la route d’Antsa- 
kabary et se rattachent sans doute aux quartzites de l’Anjiabe. 

Il faut rapporter à la série les lambeaux de quartzites des bords de la 
Sahefia (Haut Ankavia) et les quartzites à géodes de quartz des bords de 
l'Andrarona et de la Marambo, de même tous les lambeaux schisteux de la 
presqu'île Masoala, même ceux de l’Andrarona quine semblent pas sans 
rapport avec les quartzites à géodes de quartz des bords de l’Andrarona; le 
caractère peu métamorphique de certains schistes n’est pas un obstacle à 
leur rattachement à la série schisto-quartzo-calcaire, puisque des types 
semblables existent dans la série du centre de Madagascar; ces schistes 


. peu métamorphiques ne forment d’ailleurs qu’une faible partie du bassin de” 


l'Andrarona. Les schistes micacés et chloritoschistes sont beaucoup plus 
fréquents. La continuité ne paraît pas douteuse entre certains de ces affleu- 
rements (quartzites de l'Andrarona, de la Marambo et des bords de la 
Sahefa), mais les itinéraires parcourus ne permettent pas de le certifier. 
Dans lé district d'Antalaha, la série est affectée, du moins dans la partie 
au nord de l’Ankavia, de te mouvements tectoniques : 

1° Mouvement anticlinal de grande amplitude qui affecte aussi i la série 
gneissique : la série PR D D calcaire repose sur le flanc Est de cet 
antichnal, avéc quelques flexures et dont je n’ai pas reconnu vers l'Ouest 
l'axe que je suppose se trouver vers Amparihy, Nord-Est d’Antsakabary. 

2° Plissements nombreux de l’ordre de ceux reconnus à l’Anjiabe, de 
faible amplitude, qui ont donné à la série son extension. 

La série schisto-quartzo-calcaire est discordante sur les gneïss : dans le 
mouvement anticlinal la série gneissique a une direction moyenne NNE avec 


un pendage moyen de 4o°, la série schisto-quartzo- “calcaire une direc- : 


tion ENE avec des pendages variables, dus aux plissements qui lui sont 
propres, 


f 
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Dans la presqu'île Masoala, qui né présente pas de série paragneissique, 
il est très difficile de distinguer ce qui revient à la tectonique d’intrusion, 
due surtout à des granites, et à la tectonique générale plus récente; la 
superposition de ces deux tectoniques a donné des mouvements très 
différents d’un affleurement à l’autre et ne permet pas d’en donner une 
interprétation générale. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur la répartition verticale de la. température de l’a 
dans les deux premuers mètres. au-dessus-du-sot. Note de M, P. SELTZER, 
présentée par M. Ch. Maurain. 


Les moyens habituels (thermomètre abrité, fronde ou à aspiration) ne 
permettent pas d'explorer les couches d’air voisines du sol pendant la pré- 
sence du Soleil au-dessus de l'horizon. Par un dispositif spécial, qui sera 
décrit ailleurs, j'ai pu mesurer ces températures, et étudier notamment la 
transition d'un type de la répartition verticale à l’autre : augmentation ou 
diminution de la température en fonction de la hauteur au-dessus du sol. 
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Fig. 1. — 31 mars 1033. 


La transition du soir se produit lorsque la chaleur rayonnée par la sur- 
face du sol devient supérieure à celle qu'elle reçoit (chaleur solaire, rayon- 
nement diffus du ciel, courant thermique du sol). Ceci a lieu en général 
notablement avant le coucher du Soleil, par temps clair, et d'autant plus 
tôt que l'air est plus calme. En eflet, cette condition permet l'accumulation 
d'air froid immédiatement au-dessus du sol. Ainsi, dans des conditions, 
identiques de nébulosité (2 à 5), l’inversion du sol a débuté le 29 mars 1933 
plus de 3 heures avant le coucher du Soleil, par vent moyen de 1,5 m/s, 
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mais Seulement 1 heure et demie avant le coucher du Soleil (17",54T.M.G.) 
le 51 mars, par vent supérieur à 2,5 m/s ( fig. 1). 
Par ciel couvert, la quantité de chaleur reçue par la surface du sol est 


SENSSSSSn 


foi 


Fig, 2. — 23 avril r933. 


notablement diminuée, et l'inversion s'établit d'autant plus tôt; lorsque le 
Soleil brille par intermittences, on observe, avant l'établissement définitif 
de l'inversion, alternativement les deux types de la répartition verticale. 

D'une façon analogue, le passage inverse n’a lieu le matin qu'un certain 


4: ‘00 TnQ 
Z1 17°45 


Fig. 35. 


temps après le lever du Soleil. Le 23 avril 1933 (fig. 2), le Soleil s’est levé 
à 430%, mais l’inversion n’a disparu qu'après 6! 
La pellicule d’air chaud recouvrant le sol pendant la nuit (/g.3) est due 
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à la présence d’une couche d’herbe dont les brins avaient une hauteur 
moyenne d'environ 10°, tout en protégeant la surface du sol contre le 
rayonnement nocturne, ils se refroidissent eux-mêmes fortement et déter- 
minent le minimum de li inversion. 

Les plus grandes différences de température au voisinage du sol, positive 
et négative, ont été mesurées le même jour (28 mars 1933), par ciel clairet 
vent d’entre Nord et Nord-Est de 2 à 4 m/s, sur pré : : à 12", la décroissance 
était de °,5 entre 2°" et 1", 5o au-dessus du sol; à 17245", l’inversion était 
de 9°,8 Die D'Rlet 2% dessus du sol. 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — L'évolution nucléaire chez Pericystis alver Betis. 
Note de M. Bocpax VarircHarK, présentée par M. P.-A. Dangeard. 

Pericystis alver est un Champignon qui vit en saprophyte sur les grains 
du pollen qui se trouve dans les rayons du miel; il a été découvert par 
Mi: À. B. Betts(!). 7 

Le genre Pericystis possède seulement jusqu'ici deux espèces : Pericystis 
apis Masssen et Pericystis alvei Betts. Nous avons déjà étudié et décrit 
l’évolution nucléaire chez la première de ces deux espèces (*)et aujourd’hui 
nous venons exposer brièvement les résultats que nous avons obtenus en 
étudiant la seconde. | « 

Pericystis alver est une espèce hétérothallique qui possède des gamétanges 1 
qui ressemblent dans une certaine mesure à ceux que l’on trouve chez Peri- | 
cystis apis. Nous reviendrons plus tard sur la formation, la morphologie et, 
la structure des organes initiaux de Pericystis alver, mais nous pouvons dire 
déjà maintenant qu’il possède des gamétanges polyénergides. Au cours de 
l'évolution ultérieure le gamétange femelle se transforme en un oogone, 
tandis que le gamétange mâle forme un tube fécondateur qui pénètre plus 
tard dans l’oogone où il déverse finalement son contenu. Un certain nombre 
des noyaux mâles et des noyaux femelles se fusionnent deux par deux en. 
donnant les noyaux doubles. Autour de ces noyaux doubles ainsi formés ) 
s’individualisent les œufs qui germent immédiatement après leur formation 
en sporanges, tandis que les gamêtes inutilisées dégénèrent et forment l'épi- 
plasme. La première mitose du noyau double doit être considérée comme 


1 


(*) Ann. Botany, 26; N. C. IT, 1912, p. 795. 
(*) Comptes rendus, 194, 1932, p. 300, . ; 
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PA ! < 
+ la os d’un certain nombre de divisions qui sont accom- 


erment en | sporange comme les asques. Par en nous . 
plusieurs asques réunis sous une membrane comme c’est le cas 
cher M ne et c “est pour cela qu’on nie considérer le sac 


d ae chez ce D on des er à analogues à ceux 
décrits par R. Vandendries et H. J. Brodie chez Lenzites ie (:). Nous 
allons prochainement rendre compte de nos observations concernant ces 


14 is 1 


; Us sa d' he AR -t-1l une Ro pe ussus ? Note 
deM. R. le one par M. Molliard. 


RE 


“p ai décrit ( ) 1 Rue du forçage et son retentissement sur le méta- 
Fine azoté des plantes traitées. La présente Note fait connaître les 

_ réulat d'expériences entreprises en vue de rechercher si, comme certains 
de supposent, les vapeurs d’éther agissent en déc dratant les tissus. 

(aie Pour le ie la teneur en eau 1 des rameaux el des bourgeons a été déters 


M OUT;las soumis au forçage. Lilas cultivés en plein air. 
x — A —— — ————— 
Date. ASE _  Rameaux,  Bourgeons. Rameaux.  Bourgeons. 
PR POS DURS 21 - - 
RAT, 08 45,48 49,08 07,42 


AE 49,47 - : 6,40 $ EN — 
MIO) D, 74 19,88 57,61 

embre..,... 47,04 _ 51,69 _ | - 
Ru 01.0". 03,04 _ 48,86 56,48 


NÉ ue et HaroLD d. 20 Comptes AS 196, 1953, p. 721-728. 
L Quert, Comptes » rendus, 198: 1933, p. 1243. 
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Lilas soumis au forcage. Lilas cultivés en plein air, 
Sad: a —— — A 
Date. Rameaux. Bourgeons. Rameaux. Bourgeons. 
ÆEthérisation. 
16 novembre..... 18,47 HERO - - 
15 2) ANR CNE Du ,7A 58,48 ee re 
20 DU TRE 51,00 72,70, - ! 


Eclosion des bourgeons. 


p TS 
2hnovembre.. 1 191978 Ro DO, 19111 MOTO 


Ces chiffres montrent que, pendant le séjour à l'abri qui suit l’arrachage 
(du 9 octobre au 13 novembre), les tissus analysés conservent sensiblement 
la même teneur en eau que les tissus correspondants des témoins aux mêmes 
dates. Cette teneur ne varie pas au cours de l’éthérisation. Les bourgeons ne 
s'hydratent considérablement qu'au moment de leur éclosion. | 

Les techniciens du forçage croient généralement que l’arrachage et le 
séjour à l'abri amènent une déssiccation partielle des végétaux traités, et que 
les propriétés déshydratantes de l’éther, en exagérant cette dessicçcation, 
amorcent l'entrée en vie active. Constatons qu'il n’en est rien, au moins 
pour les tissus soumis à l’analyse. | | 

D'autres essais effectués au laboratoire sur des rameaux détachés dont la 
section était paraffinée, ont confirmé ces premières données. Après l’éthé- 
risation, les organes accusent une teneur en eau voisine de celle des témoins, 
sans que l'excès ou le déficit observés dépassent l'amplitude des variations 
individuelles. 4 

Des résultats identiques ont été obtenus avec des bourgeons de Muguet 
éthérisés au laboratoire dans les mêmes conditions que le Lilas : 


Teneur en eau des bourgeons de Muguet. 
= — l 
PNR none M TEAUE _ 


Date, Avant éther. Après éther. Gain ou perte en eau. 
ë Sinovembre. 1... MN 32,18 32, 84 0,66 
19 :oVemDre. 0 LEARN 61,06 58,6/ —2,42 
LOMOVEMDrE A TAAMREE 49,39 Yep tacle “6; 80 - 


Des graines de Pois ayant subi une Éthèri isation de 65 heures (durée qui 
a entravé la croissance ultérieure des plantules) accusent un excès d’eau 
de 1,8 pour 100. Le pouvoir déshydratant des vapeurs d'éther, aux x doses de 
Prcae ne paraît donc pas réel. 


R. Dubois (!), puis L, Guignard (2) ont’ noté, sans fournir de données 


R. Dusois, Lecons de physiologie générale et comparée, p. 244: Paris, 4898. 
L. GuiGnarb, Comptes rendus, 119. 1909, P: 91. 


olantes suceulentes. Fa Hlérisé des oranges ue les conditions ordi- 
s du pars >: les variations du poids de leur substance fraiche ont été 


J 


Variations du poids (rapporté à 100) 
après éther. sans éther (témoin). 
M6 03 
—0,34 


: —0, co 


mn de is ue ee Ut Di None même un accroissement 
nd éral dont la < cause reste à déterminer. , 


ré gré ADETE er 2 M. Logis De Broeux. 
MM. Evene Berrraxn 
DE FoNTvIOLANT, 
ProsPEr CHAR BONNIER, 
Azrnen Liénarp, 
Enxesr Vessior. 


ex æquo par 


ê 


podium vulgare (Bull. Soc. bot. Fr., k9, 1902). 
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(Séance du 23 janvier 1999. a 


Note À M. S. Goldsstaub, Structure cristalline du fie de 


le de eine D'R5m, lire de sroupe de symétrie est D: AR 


; At ! La 


D 4 ds mai 1958. jé 


Page: 1333, ligne cn au lieu de polntent (1) des caractères s part 
présentent + caractères particuliers (?). ? 
Rétablir la note suivante : 


(?) Scnimrer, Puis sb De Se in Fuicug, Sur oi du HSE 


Décaler les trois dernières notes d'un rang. 
5 | ‘+4 Nr PAU 


pu 


Un ue A mai 1933. De Le : A ; 


Note de MM. B. Velinsa et G. Raltteseo, Sur la photos de l'e 
de cracking : : re OA NRA CR AE 


Page 14096, “iéne 20, au lieu de rayonnement de mercure, lire rayo 
l'arc au mercure; léné 26, au lieu de Dans cette dernière HÉAUE suit, dire 
cette dernière méthode on suit. RTE a RER A r 


